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略語リスト 
 
ATR：attenuated total reflection，減衰全反射 
CB：conduction band，伝導帯 
ECC：effective conjugation coordinate，有効共役座標 
ESR：electron spin resonance，電子スピン共鳴 
FET：field effect transistor，電界効果トランジスター 
HOMO：highest occupied molecular orbital，最高被占分子軌道 
IRAV：infrared−active vibration，赤外活性振動 
LUMO：lowest unoccupied molecular orbital，最低空分子軌道 
MCT：HgCdTe，テルル化カドミウム水銀 
MIS：metal−insulator−semiconductor，金属−絶縁体−半導体 
OTFT：organic thin film transistor，有機薄膜トランジスター 
VB：valence band，価電子帯 
VIS/NIR：visible/near infrared，可視/近赤外 
 
（半導体ポリマー材料） 
F8T2：poly(9,9’-dioctylfluorene-co-bithiophene) 
MDMO-PPV：poly(2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4’-phenylenevinylene) 
P3AT：poly(3-alkylthiophene) 
P3HT：poly(3-hexylthiophene)  
P3MT：poly(3-methylthiophene) 
P3DT：poly(3-dodecylthiophene) 
P3OT：poly(3-octylthiophene)  
PA：polyacetylene 
PANI：polyaniline 
PEDOT：polyetylenedioxythiophene 
PFO：polyfluorene 
PITN：polyisothianaphthene 
PPP：poly(p-phenylene) 
PPV：polyparaphenylenevinylene 
PPy：polypyrrole 
PT：polythiophene 
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（イオン液体材料） 
[BMIM][(CN)2N]：1-butyl-3-methylimidazolium dicyanoamide 
[BMIM][PF6]：1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate 
[BMIM][TFSI]：1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide 
[EMIM][(C2F5)3PF3]：1-ethyl-3-methylimidazolium tris(pentafluoroethyl) 
trifluorophosphate 
[EMIM][BCN4]：1-ethyl-3-methylimidazolium tetracyanoborate 
 
（その他材料） 
ITO：indium tin oxide 
NPD：N,N’-diphenyl-N,N’-bis(1-naphthyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine 
PC：propylene carbonate 
PCBM：[6,6]-phenyl-C61-butyric acid methyl ester 
PET：polyethylene terephthalate 
PPX：poly(p-xylylene) 
TBAP：tetrabutylammonium perchlorate 
TPD：N,N’-diphenyl- N,N’-bis(3-methylphenyl)-1,1’-biphenyl-4,4’-diamine 
 
（記号） 
μ：mobility，移動度 
σ：conductivity，伝導度 
χ：doping level，ドーピングレベル 
n：charge density，キャリヤー密度（電荷密度） 
VG：gate voltage，ゲート電圧 
VD：drain voltage，ドレイン電圧 
IG：gate current，ゲート電流 
ID：drain current，ドレイン電流 
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第 1 章 序論：Poly(3-hexylthiophene)のキャリヤー（ポーラロン， 
バイポーラロン）の電子・振動状態 
 
1.1 導電性ポリマーとキャリヤー 
 
「導電性ポリマーの発見と開発」に対して A.J. Heeger，A.G. MacDiarmid，H. 
Shirakawa に 2000 年度ノーベル化学賞が贈られている[1]．導電性ポリマーの発
展は 1967 年の Shirakawa らによる PA 薄膜の合成法の発見が端緒である[2]．金
属的な光沢を帯びながらも導電率が低かった PA 薄膜に対し，Heeger，
MacDiarmid，Shirakawa らはハロゲンを電子受容体とした化学ドーピングによ
り薄膜内にキャリヤーを形成し，PA の導電率を 10−5から 105 S/cm に 10 桁以上
増大させることに成功した[3,4]．この報告以降，物性解析，物性向上の両面か
ら導電性ポリマーの研究開発が隆興し，PA の他，PT や PPy，PANI，PPP，
PPV，PFO，PITN，PEDOT のような種々の π 共役系導電性ポリマー材料が開発
されてきた（図 1.1）． 
導電性ポリマーのキャリヤー形成はドーパントであるアクセプターあるいは
ドナーの作用をもって行われる酸化還元反応からなる．アクセプターは電子受
容性の高い材料であり，表 1.1 で示したようなハロゲン，ルイス酸，プロトン
酸，遷移金属ハロゲン化物，電解質アニオン等が知られている．アクセプター
はポリマー主鎖の共役系からπ電子を引き抜く酸化反応（p 型ドープ）に使用
される．また，ドナーは電子供与性の高い材料であり，アルカリ金属，アルカ
リ土類金属，電解質カチオン等が知られている．ドナーはポリマー主鎖の共役
系にπ電子を与える還元反応（n 型ドープ）に使用される． 
アクセプタードープではポリマー主鎖の一部に正電荷が形成され，負電荷を
帯びたアプセプターと錯体を形成する．ドナードープではポリマー主鎖の一部
に負電荷が形成され，正電荷を帯びたドナーと錯体を形成する．錯体として電
荷を帯びた局在的な領域がキャリヤーであり，キャリヤーがポリマー主鎖上あ
るいはポリマー主鎖間を移動することで伝導性を示す．アクセプタードープで
は正電荷がキャリヤーであるためホール輸送性を，ドナードープでは負電荷が
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キャリヤーであるため電子輸送性を示す． 
導電性ポリマーのイオン化エネルギーは真空準位から価電子帯（VB）の一番
浅い準位（HOMO）までのエネルギー差であり，イオン化エネルギーが小さい
ほど導電性ポリマーはアクセプタードープされやすい．また，導電性ポリマー
の電子親和力は真空準位から伝導帯（CB）の一番深い準位（LUMO）までのエ
ネルギー差であり，電子親和力が大きいほど導電性ポリマーはドナードープさ
れやすい．一般に知られる導電性ポリマーの多くは HOMO が浅いため，アク
セプタードープされやすく正キャリヤーを形成しやすい．一方，ドナードーピ
ングで負キャリヤーを形成しやすい， HOMO， LUMO の深い導電性ポリマー
は前者と比べると数が少ない． 
導電性ポリマーで形成されるキャリヤーは正負電荷の他，導電性ポリマーが
縮退系であるか非縮退系であるかで大別される．縮退系と非縮退系の違いは図
1.2 で示したように，ポリマー主鎖の炭素−炭素単結合と二重結合の結合交替に
対して，分子構造のエネルギーが等しいかどうかで定義される．一般に縮退系
の導電性ポリマーはトランス型の PA だけであり，その他の導電性ポリマーは
非縮退系に分類される．同じ PA であってもシス型の PA は非縮退系である．ベ
ンゼノイド構造を持つ導電性ポリマーは結合交替によるキノイド構造化でエネ
ルギー的には高くなるため非縮退系となる．  
図 1.3 に縮退系および非縮退系で形成される素励起の構造の模式図を示した．
縮退系であるトランス型の PA では結合交替の境界にラジカルが安定に存在す
ることがある．境界のラジカルは中性ソリトン（図 1.3(a)）と呼ばれ，電荷 0，
スピン 1/2 である．中性ソリトンは電荷を持たないため伝導性は示さない．中
性ソリトンに対してアクセプターによる p 型ドープを行うと，中性ソリトンか
ら電子が 1 つ取り除かれ電荷+e，スピン 0 の正の荷電ソリトン（図 1.3(b)）が
形成する．また，ドナーによる n 型ドープを行うと，中性ソリトンに電子が１
つ供与され，電荷−e，スピン 0 の負の荷電ソリトン（図 1.3(c)）が形成する．
荷電ソリトンはスピンを持たず金属の自由キャリヤーとは異なるが，外部電場
で動かすことが可能でありキャリヤーとして導電性の担い手となる．このソリ
トンは縮退系のポリマーでのみ形成可能である． 
ソリトンとは別に，縮退系の結合の位相が揃っている領域から p 型ドープで
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電子を 1 つ引き除くと，その近傍の構造が歪み，電荷+e はある領域に局在し，
スピン 1/2 を持つ．このような構造変化を伴ったキャリヤーは正ポーラロン
（図 1.3(d)）と呼ばれる．n 型ドープの場合には電荷−e，スピン 1/2 を持つ負ポ
ーラロン（図 1.3(e)）の形成が可能である．ポーラロンは導電性の担い手であ
る．  
非縮退系においては，ポーラロンの他にバイポーラロンの存在が知られてい
る．非縮退系のポリマーから p 型ドープで電子が 1 つ取り除かれると正ポーラ
ロン（図 1.3(f)）が形成する．正ポーラロンからさらに電子が 1 つ取り除かれ
ると電荷+2e，スピン 0 の正バイポーラロン（図 1.3(h)）が形成する．n 型ドー
プの場合は，負ポーラロン（図 1.3(g)）に電子が 1 つ供与され電荷−2e，スピン
0 の負バイポーラロン（図 1.3(i)）が形成する．バイポーラロンは荷電ソリトン
と同様にスピンを持たないキャリヤーである．非縮退系のポリマーでは，ポー
ラロンおよびバイポーラロンがキャリヤーとして導電性の担い手となる． 
これら素励起の 1 電子近似での分子軌道エネルギー準位の関係を図 1.4 に示
した．縮退系において，中性ソリトンの非結合性準位はバンドギャップの中央
に形成され，1 つの電子で占有されている．バンドギャップはパイエルス転移
で結合交替が生じたために現れる[5]が，ソリトンの領域では荷電の非局在化の
ため，この結合交替が緩んで炭素間距離が等距離に近くなっている．正のソリ
トンが形成すると非結合性準位の電子は空となり，負のソリトンが形成すると
非結合性準位は 2 つの電子で占有される． 
非縮退系でポーラロンが形成すると，同様に荷電領域が一部で非局在化して
結合交替の緩みを引き起こし，ポーラロンの準位がバンドギャップの内側に形
成される．正ポーラロンでは HOMO から電子が 1 つ引き抜かれた SOMO が形
成され，負ポーラロンでは HOMO は 2 つの電子に，LUMO は 1 つの電子に占
有された状態が形成される．バイポーラロンが形成されると構造変化はポーラ
ロンよりも大きいため HOMO，LUMO のシフトはさらに大きくなる．正バイ
ポーラロンでは SOMO からさらに電子が 1 つ取り除かれて空となり，正バイポ
ーラロンでは LUMO は 2 つの電子で占有される． 
図 1.5 はバンド理論を用いた場合の，ソリトン，ポーラロン，バイポーラロ
ンの 1 電子近似による電子状態の模式図である．ソリトンではバンドギャップ
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の中央に非結合性準位が存在する．正ソリトンでは非結合性準位が空であるか
ら VB から非結合性準位への遷移である S 遷移の 1 種類が可能である．負ソリ
トンでも同様に S 遷移の 1 種類が期待される．正ポーラロンが形成すると，バ
ンドギャップ内に 2 つの局在電子準位（+ω0 準位および−ω0 準位）が生成し，
−ω0準位を占める電子の数は 1 つである．これから正ポーラロンでは，VB から
−ω0準位への P1遷移，−ω0準位から+ω0準位への P2遷移，VB から+ω0準位ある
いは−ω0準位から CB への P3遷移の 3 種類の遷移が可能である．このうち P3遷
移は禁制であり，吸収スペクトルの観測では P1，P2 遷移に比べて強度は非常に
弱いと考えられる．負ポーラロンでも同様に 3 種類の遷移（うち 1 つは禁制）
が考えられる．正バイポーラロンが形成すると，バンドギャップ内に 2 つの局
在電子準位（+ω0準位および−ω0準位）が生成し，−ω0準位は空である．これ
から正バイポーラロンでは，VB から−ω0準位への BP1 遷移，VB から+ω0準位
への BP3遷移の 2 種類の遷移が可能である．このうち BP3遷移は禁制であり，
吸収スペクトルの観測では BP1 遷移に比べて強度は非常に弱いと考えられる．
負バイポーラロンでも同様に 2 種類の遷移（うち 1 つは禁制）が考えられる
[6,7]. 
 
1.2 P3HT 半導体ポリマーと有機デバイス 
 
導電性ポリマーのキャリヤーとしてソリトン，ポーラロン，バイポーラロン
を挙げてきた．これらキャリヤーの形成量はドーパントの濃度をもって制御さ
れる．導電性ポリマーはキャリヤー形成量の制御によって，その性質を絶縁体，
半導体，金属的なものへと変化させることが可能であり，このような特徴から
様々な製品およびデバイスへと適用されてきた．電気伝導性の観点からは，現
在までに帯電防止フィルムや透明電極フィルム，固体電解コンデンサ用電解質
膜などが実用化されている．しかしそれ以上に重要なことは，電気や光など外
部的な制御で半導体的性質を誘起し利用する，各種有機デバイスへの適用であ
る．導電性ポリマーはその半導体的性質のために，有機デバイスの重要な機能
性材料であり，有機 EL 素子，有機トランジスター，有機薄膜太陽電池，有機
熱電素子，有機光電素子，有機メモリー，有機アクチュエーター，有機抵抗セ
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ンサー，有機エレクトロクロミック素子，各種デバイスへの応用展開が図られ
ている．これら有機デバイスにおいて，導電性ポリマーは半導体として扱われ
るため，有機デバイスのキャリヤー構造の解析を目的とする本研究では，以下
から導電性ポリマーを半導体ポリマーとして記載していく． 
半導体ポリマーとして様々な化学構造を持った材料が開発されてきたが，位
置規則性 P3HT は有機デバイスにおける p 型半導体ポリマーの標準材料の一つ
となっている．P3HT はクロロホルムやクロロベンゼンなどの有機溶媒に対し
て可溶性を持ち，印刷法やインクジェット塗布法等のウェットプロセスによる
成膜に優れた材料である．有機電界効果トランジスターにおいては，P3HT は
位置規則性の向上や加熱処理による結晶性の向上，基板面に対する配向性の制
御が移動度を高める効果があったことから，2000 年代前半において精力的に研
究がなされた[8−10]．また，2000 年代後半から注目されたイオン液体などの電
解質を用いた有機トランジスターにおいても P3HT は標準材料として使用され
てきた[11−13]．有機薄膜太陽電池においては，P3HT とフラーレン誘導体
PCBM を混ぜ合わせたバルクヘテロ接合構造体が高い光電変換特性を示したこ
とから，2000 年代に精力的に研究が進められた[14−18]．トランジスター同様
に位置規則性や結晶性，PCBM との組成比等の検討から 4−5%のエネルギー変
換効率が相次いで報告され，P3HT/PCBM の組合せは有機薄膜太陽電池の標準
材料となった．このように，P3HT は半導体ポリマーの中でも有機デバイスの
研究・開発において非常に重要な地歩を築いている． 
有機半導体にとって競合技術となるのはシリコンに代表される無機半導体で
ある．無機半導体は有機半導体に比較し，移動度等の機能性に加え，耐久性・
信頼性の高さで優越している．一方で，近年ではプリンテッドエレクトロニク
スやウェアラブルエレクトロニクス分野への技術的展開が益々重要視され，こ
れら分野に対しては有機半導体の適合性が無機半導体に優越する部分も多い．
プリンテッドエレクトロニクス進展の主な目的には，①ウェットプロセスを用
いた製造プロセスの簡易化による省エネルギー・省資源化への貢献，②フレキ
シブルで軽量，大面積なデバイスがもたらす適合用途の多様化（人間・物など
適合対象との親和性の向上を含む），などが挙げられる． 
無機半導体デバイスにおける既存の製造プロセスでは，多くの場合ドライプ
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ロセスによる成膜や高温加熱による焼結・結晶化など，高真空下あるいは高温
下での工程が必要であり，また，パターニングにはフォトレジストを使用する
など工程数が多く，エネルギー・資源の消費量は膨大である．可溶性の半導体
材料を印刷法やインクジェット塗布法などのウェットプロセスで成膜・パター
ニングできれば，工程数を大きく削減し，また，高真空および高温の製造環境
を必要としないため省エネルギー・省資源化に貢献できる．大掛かりな設備や
それらを設置するスペースも削減され，作業環境の自由度が向上する． 
これらプロセスは半導体ポリマーの成膜に従来から適用されてきたものであ
り，プリンテッド技術に関して言えば，均質かつ緻密にパターニングされた薄
膜フィルムの作製において大きな課題は存在しない．また，100 ℃前後の低温
プロセスを用いた場合，高温プロセスゆえに求められた耐熱性が必要無くなり，
プラスチックや紙など従来では用い得なかった基板の選択が可能となる．透明
でフレキシブルなプラスチック基板にトランジスター等の集積回路を形成でき
れば，折り畳んだり丸めたりできるシート状ディスプレーを提供したり，また，
それらフレキシブルなデバイスシートを対象物の形状を問わず貼り付けるなど
従来にない使用方法を提供できる．半導体ポリマーを使用したデバイスは，プ
リンテッドエレクトロニクスの進展とともにその実用化の期待が高まっている． 
 半導体ポリマーが持つもう一つの重要な特徴として，半導体特性に付随して
他の性質に変化が生じることが挙げられる．ドーピングでキャリヤーが形成す
ると半導体ポリマーの電気伝導性が変化する．このキャリヤー形成にはポリマ
ーの構造変化を伴うため，例えば同時にフィルムの色や体積などの変化を誘起
する．色の変化を利用したデバイスへの展開や体積の変化を利用したデバイス
への展開が可能である．また，電気伝導性の変化とこれら性質の変化を組み合
わせれば，例えば電気スイッチ特性と物理スイッチ特性あるいは光スイッチ特
性を併せ持つような多機能デバイスの作製が可能であり，多様な用途への展開
が期待できる．トランジスター性能と発光ダイオード性能を併せ持つ，半導体
ポリマー有機発光トランジスターのような機能融合型の新しいデバイスの研究
も進められている[19−21]． 
このような有機デバイスの特性は半導体ポリマー中に形成あるいは存在する
キャリヤーに起因し，これらキャリヤーの種類，密度，移動度などが特性に大
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きな影響を与える．キャリヤー形成には I3 や FeCl3 などのアクセプターあるい
は Li や Na などのドナーを作用させる化学ドーピング手法の他，有機デバイス
の種類に応じて様々な機構が知られている．例えば，有機 EL においては電極
からの電荷注入，有機太陽電池では光誘起，電界効果トランジスターでは電界
効果ドープ，電気化学トランジスターでは電気化学ドープなどが形成機構とし
て知られている．また，多層構造を持つデバイスにおいては，材料接合面で電
荷移動相互作用が生じてキャリヤーが形成することも知られている（バッファ
ー層）．有機デバイス中におけるこれらキャリヤーの構造や形成機構，および
定性的・定量的解析（種類や組成，濃度，分布など）は有機デバイスの現象理
解に繋がる非常に重要な項目である． 
 
1.3 ポーラロンとバイポーラロンの電子・振動状態 
 
図 1.6 に P3HT の正ポーラロンと正バイポーラロンの構造を示す．これらは
非縮退系ポリマーにおけるキャリヤーとして定義されている[22−25]．ポーラロ
ン，バイポーラロンが形成した領域では，電子状態と振動状態に変化が起こり，
そのような変化は VIS/NIR 吸収スペクトルや赤外吸収・ラマンスペクトルの変
化として観測が期待される． 
ポーラロンやバイポーラロンが P3HT のような非縮退系のポリマーに形成さ
れると，バンドギャップの内側に局在化した電子準位が形成される．図 1.5 で
示した考え方から，ポーラロンでは許容遷移である P1 および P2 の 2 本の強い
吸収を可視波長域から赤外波長域に示し，また，バイポーラロンでは許容遷移
である BP1 の 1 本の強い吸収を示す[26,27]．オリゴマーのラジカルカチオン
（アニオン）やジカチオン（ジアニオン）は，ポリマーにおける正（負）ポー
ラロンと正（負）バイポーラロンにそれぞれ相当すると考えられる．オリゴマ
ーを用いたカチオン（アニオン）/ジカチオン（ジアニオン）の光吸収の研究結
果からは，ポーラロンに対しては 2 本の強い吸収（P1および P2遷移）が，バイ
ポーラロンに対しては P1と P2遷移の吸収の間に 1 本の強い吸収（BP1遷移）が
現れた[28−38]．また，オリゴマーにおいては，ポーラロン同士が会合した状態
（ポーラロンの二量体）の形成が確認され，このポーラロンの二量体はバイポ
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ーラロンが 1 つで存在している状態よりも安定であった[37,38]．オリゴマーの
実験データや理論的考察に基づいて，非縮退系ポリマーにおいても 2 本の吸収
を示す特性はポーラロンに，1 本の吸収を示す特性はバイポーラロンに帰属さ
れた[6]．Shimoi らは電子相関の効果を取り込んで電子吸収スペクトルを計算し，
ポーラロンでは 2 本の，バイポーラロンでは 1 本の吸収を与えるという結果を
提示している[39]． 
 ポーラロンおよびバイポーラロンを識別するための方法として，上記した吸
収の数に基づいた電子吸収分光法の他，ポーラロンとバイポーラロンのスピン
の違いに基づいた電子スピン共鳴（ESR）分光法が積極的に用いられてきた．
ポーラロンはスピン 1/2 を有するため ESR で検出することが可能であるが，バ
イポーラロンはスピンを持たないため ESR では検出されない．電子吸収と ESR
を組み合わせることでキャリヤーの識別精度の向上が期待された．Heeger らの
グループは，1980 年代にポーラロンおよびバイポーラロンの識別を電子吸収か
ら行ったが，キャリヤーの電子遷移を禁制遷移も含めて解釈し，ポーラロンで
は 3 本の，バイポーラロンでは 2 本の吸収が生じるとした[40,41]．彼らは実験
上観測された，ドーピングが極微量な状態で出現する非常に弱い 3 本の吸収を
ポーラロンに，ドーピングが進んだその後の安定した 2 本の吸収をバイポーラ
ロンに帰属した．ESR でもこの 2 本の吸収の成長とともにスピン信号の観測が
微弱となることから，2 本の吸収をバイポーラロンとする結果を支持した
[42,43]．しかしながら，ポーラロンがスピンを逆向きにして会合したポーラロ
ンの二量体もまたスピンを持たない[44]ため，ESR のみを用いてバイポーラロ
ンとポーラロンの二量体を識別し帰属することは本来困難であった．現在では
2 本の吸収はポーラロンに帰属するよう解釈されるが，今現在においても上述
の流れゆえに，キャリヤーの識別に曖昧さが含まれ，ポーラロンをバイポーラ
ロンとする報告が見られている．また，2 本の吸収をバイポーラロンと定義し
た理由の一つに，当時の電気化学ドーピングによるキャリヤー形成手法に限界
があったことが挙げられる．半導体ポリマー内に生じるキャリヤーの密度は，
電気化学的な酸化あるいは還元時に流れる電荷量に基づいて計算される．キャ
リヤー形成量の取得のために，ドーピング法として電気化学的手法が選択され
ることが多かったが，電解質を用いた電気化学ドーピングでは本論文 5 章で言
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及するようにドーピングがある濃度で頭打ちになる傾向がみられ，キャリヤー
を高濃度に形成することができなかった[45−47]．このため高濃度ドーピングで
生じる 2 本の吸収が 1 本の吸収に変化する様子を追い切れていなかったと考え
られる． 
これらキャリヤーの帰属における曖昧さを是正するために，P3HT を含む半
導体ポリマーの正しいキャリヤー構造の提示が必要である．P3HT 中のポーラ
ロンあるいはバイポーラロンは，ベンゼノイドからキノイド構造が生じる結合
交替を伴う構造変化により，チオフェン環数個に亘って局在化する．構造変化
が生じているため，赤外吸収およびラマンの振動分光法によって検出すること
が可能である．ドープされた半導体ポリマーの赤外吸収では，Zerbi らが提案し
た有効共役座標（ECC）理論で解釈される赤外活性振動（IRAV）バンドが観測
される[48]．この理論の説明では，結合交替を大きく変化させるような振動モ
ードが赤外吸収において強い強度で観測される．赤外分光法によるポーラロン
とバイポーラロンの識別は本論文 2 章で述べるようにその形成の境界がやや不
明瞭ではあるが，強い IRAV バンドを観測できるためキャリヤーの存在を捉え
ることが可能である．ラマン分光法においては PANI[49]，PPV[50−52]，
PPP[35,53]，PT[54]のラマンスペクトルが，オリゴマーのラジカルイオンや 2 価
イオンのラマンスペクトルに基づいてポーラロンあるいはバイポーラロンに識
別され，キャリヤーの解析に対して有用性を示していた．特に，ラマンの励起
波長をキャリヤーの電子吸収に合わせた共鳴ラマン測定では感度の良いキャリ
ヤーの観測が可能である．しかしながら，標準材料である P3HT において，そ
のポーラロンおよびバイポーラロンの完全な識別・特徴付けは，ラマンおよび
赤外分光法を含めて未だ達成されていなかった． 
IRAV バンドの観測や共鳴ラマンの観測では，キャリヤーの振動バンドが非
常に強く観測される．半導体ポリマー内に発生したキャリヤーの密度が小さく
ても，それを埋もれさせることなく感度良く観測することができるため，電子
吸収分光法に比較して非常に強力な測定手段となる．さらに，振動分光法を有
機ポリマー薄膜の構造解析に使用した場合，分子配向に関する情報や結晶/アモ
ルファス状態（結晶化度）に関する情報も得ることが可能である．また，別の
材料が混ざった状態であっても目的とする半導体ポリマーあるいはそのキャリ
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ヤー特有のバンドが判別できれば，材料の挙動を追うことが可能である．振動
分光法は情報の拡張性，峻別性の観点ではキャリヤーを解析する他測定法に比
べて有効である．また，McCreery らは半導体ポリマーを用いたメモリーデバイ
スのキャリヤーをラマン分光法から解析し，キャリヤーの形成とデバイス特性
の相関を報告している[55,56]．このようにラマンおよび赤外分光法はポリマー
有機デバイスにおけるキャリヤーのその場観測に対しても有効である[57]． 
ポリマー電子デバイスの性能はキャリヤー，即ちポーラロンやバイポーラロ
ンに関連付けられるため，デバイスの特性を理解し向上させるためにポーラロ
ンおよびバイポーラロンを詳細に研究することが重要である．また，両キャリ
ヤーはそれぞれの構造に基づいた物性を備えるため，キャリヤーの識別をもっ
てそれら物性の制御も可能となる．本研究では半導体ポリマーである P3HT を
対象とし，赤外・ラマン分光法を用いることで，P3HT 中に形成されるキャリ
ヤーの構造解析およびキャリヤーのデバイス特性への影響について研究した． 
以下に本論文の各章の概要を挙げる．  
第 2 章では，有機デバイスのキャリヤー解析のためその指標となるスペクト
ルを得る目的から，FeCl3で化学ドープされた P3HT のキャリヤー構造について
述べた．気相ドープ法から，P3HT 薄膜を均質かつ高濃度にドープし，両キャ
リヤーの形成が可能であることを示した．キャリヤーの赤外スペクトル測定で
は，正ポーラロンから正バイポーラロンに変化するにつれ，メインバンドは約
1310 cm−1から約 1260 cm−1まで吸光度を下げつつ低波数側に大きくシフトした
ため両キャリヤーの同定が可能であった．一方，ラマンスペクトル測定では，
中性 P3HT のメインバンドが 1448 cm−1 であったのに対し，正ポーラロンでは
1412 cm−1に低波数シフトし，正バイポーラロンでは 1470 cm−1に高波数シフト
し，キャリヤーの区別がより明瞭であった．取得した振動スペクトルはキャリ
ヤー同定の指標スペクトルとなり，有機デバイス中に形成するキャリヤーの解
析に適用可能である． 
第 3 章では，有機太陽電池におけるホール輸送性の解析を目的に，P3HT と
金属酸化物バッファー層の相互作用で形成されるキャリヤーについて述べた．
アノード電極であるインジウム・スズ酸化物（ITO）電極あるいは Ag 電極と
P3HT の界面に，厚み数 nm の金属酸化物（MoO3，V2O5，WO3）層を挿入する
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とホールの移動効率が上昇する．P3HT の正ポーラロンの吸収に相当する 785
あるいは 830 nm を励起光に用いたラマン分光法から，金属酸化物の作用によ
りアノード電極/P3HT 界面に極微量ながら P3HT の正ポーラロンが形成するこ
とを明らかにした．形成された正ポーラロンの局在電子準位とアノード電極の
フェルミ準位の重なりが，アノード電極/P3HT 間のホール輸送性を向上させる
ことを明らかにした． 
第 4 章では，電界効果トランジスターの動作機構の解明を目的に，電界効果
ドープにより P3HT 中に形成されるキャリヤーについて述べた．SiO2 や有機絶
縁材料である PPX をゲート絶縁体として金属−絶縁体−半導体（MIS）デバイス
を作製し，FT−IR 差スペクトル法を用いて，デバイスの電場誘起赤外吸収スペ
クトルのその場観測を行った．電界効果ドープで形成したキャリヤーは正ポー
ラロンにのみ帰属され，P3HT 電界効果トランジスターの動作機構は正ポーラ
ロンに由来することを明らかにした．また，絶縁材料の違いがキャリヤーの形
成効率に影響することを明らかにした． 
第 5 章では，イオン液体ゲートトランジスターの動作機構の解明を目的に，
イオン液体を用いた電気化学ドープにより P3HT 中に形成されるキャリヤーに
ついて述べた．トランジスター構造において，ゲート電圧（−VG）印加下で励
起光 785 nm を用いて P3HT のラマンスペクトルをその場観測すると，−VGに対
してスペクトルは 2 段階の変化を示し，正ポーラロンおよび正バイポーラロン
の形成が確認された．−VG に対するドレイン電流（−ID）と形成されるキャリヤ
ーのその場観測から，−ID は正ポーラロンの形成に伴い増加し，正バイポーラ
ロンの形成に伴い減少する結果が得られた．P3HT イオン液体トランジスター
の動作機構において，正ポーラロンおよび正バイポーラロンの特性への影響を
明らかにした．また，半導体ポリマー材料の基礎物性において，従来不明瞭で
あった高濃度にまでドープされた状態の構造と物性（移動度 μ，伝導度 σ，ド
ーピングレベル χなど）を結び付け，新しい知見として提示した． 
 第 6 章では，本論文の総括と展望について述べた． 
本論文で構築したキャリヤー解析手法は，P3HT に留まらず他の半導体ポリ
マーに広く適用可能である．本論文のようにポーラロンおよびバイポーラロン
の各状態を個別に形成し，識別し，かつ，その物性を結び付けることができれ
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ば，半導体ポリマーの基礎物性に対して新しい知見を付与することができる．
また，キャリヤーは各種有機デバイスの特性発現を担うものであるため，これ
らキャリヤーの理解をもって，有機デバイスの現象および特性をより深く考察
することが可能となる． 
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図 1.1 導電性ポリマー 
(a) PA，(b) PT，(c) PPy，(d) PANI， 
(e) PPP，(f) PPV，(g) PFO，(h) PITN，(i) PEDOT 
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図 1.2 縮退系と非縮退系 
(a) trans-PA, (b) cis-PA, (c) PT 
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図 1.3 素励起の種類 
A はアクセプター，D はドナーを表す 
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図 1.4 分子軌道エネルギー準位 
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図 1.5 電子状態の模式図 
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図 1.6 P3HT のキャリヤー構造 
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表 1.1 ドーパントの種類 
 
 
 
 
  
acceptors
halogens Cl2, Br2, I2, ICl, ICl3, IBr, IF3
Lewis acids PF5, AsF5, SbF5, BF3, BCl3, BBr3, SO3, GaCl3
protonic acids HF, HCl, HNO3, H2SO4, HBF4, HClO4, FSO3H, ClSO3H
transition metal halides
NbF5, TaF5, MoF5, WF5, RuF5, BiF5, TiCl4, ZrCl4, HfCl4, NbCl5, TaCl5, 
MoCl5, MoCl3, WCl5, FeCl3, TeCl4, SnCl4, FeBr3, TaBr5, TeI4, TaI5, SnI5
electrolyte anions ClO4
-, BF4
-, PF6
-, AsF6
-, SbF6
-
donors
alkali metals Li, Na, K, Rb, Cs
alkali earth metals 
and other metals
Be, Mg, Ca, Sc, Ba, Ag, Eu, Yb
electrolyte cations Li+, Na+, K+, R4N
+, R4P
+ (R = CH3, n-C4H9, C6H5)
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第 2 章 化学ドーピングにより形成した正ポーラロンおよび正バイ
ポーラロンの研究 
 
2.1 序 
 
位置規則性 P3HT は，ポリマー有機デバイスに使用される代表的材料であり，
デバイスにおける作製プロセスや構造設計，駆動方法，評価技法等の検討にお
いては，標準材料として多くの研究者から認知され実験に使用されている． 
ポーラロンとバイポーラロンは P3HT のような非縮退系導電性ポリマーにお
けるキャリヤーである[1−4]．また，P3HT は一般に p 型半導体ポリマーとして
機能し，アクセプタードープで正ポーラロン（電荷 +e，スピン 1/2）と正バイ
ポーラロン（電荷 +2e，スピン 0）を形成する．キャリヤーの検出は赤外およ
びラマン分光法によって可能であるが[5]，P3HT においては正ポーラロンと正
バイポーラロンの完全な識別が未だ達成されていなかった．これら識別が可能
となれば，P3HT 有機デバイス中のキャリヤー形成を解析できる． 
 本章では，P3HT 中に形成された正ポーラロンおよび正バイポーラロンの構
造および識別に関する研究結果について述べた．正ポーラロンおよび正バイポ
ーラロンの形成は FeCl3 の気体を用いた気相ドーピングあるいは溶液を用いた
液相ドーピングで行い，また，VIS/NIR 吸収分光法，赤外分光法，ラマン分光
法を評価手法に用いた．本章における研究では，特に，正ポーラロンおよび正
バイポーラロンを特徴付ける，指標とすべきラマンバンドが得られた．また，
正ポーラロンと正バイポーラロンの熱的安定性について，正ポーラロンと正バ
イポーラロンの電気伝導度についての知見が得られた． 
 
2.2 実験 
 
2.2.1 化学ドーピング 
 
 クロロベンゼン，アセトニトリル，無水 FeCl3 は関東化学から，位置規則性
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P3HT（head−to−tail > 98% ; Mn, 54 000−75 000）はシグマアルドリッチから購入
した．P3HT の薄膜は，クロロベンゼン 1 mL に P3HT 24 mg を溶解した P3HT
クロロベンゼン溶液を，ガラス基板上あるいは BaF2基板上にスピンコーティン
グして作製した．フィルムの厚みは KLA−Tencor 製の触針式プロファイラー
（Alpha−Step D−500）で測定し，約 100 nm となるよう調整した． 
 FeCl3 溶液を用いた液相ドープは以下のように行った．ガラス基板上あるい
は BaF2基板上に形成された P3HT 薄膜を無水 FeCl3のアセトニトリル溶液に浸
漬した．アセトニトリル溶媒は P3HT を殆ど溶解しない．FeCl3 の濃度は 10 × 
10−3 mol/L あるいは 50 × 10−3 mol/L とし，浸漬時間を調整することでドーピン
グレベルを制御した．任意の浸漬時間でドープされたフィルム基板を取り出し，
アセトニトリル溶媒で洗浄してフィルム表面に付着した余分な FeCl3 を除いた
後，乾燥させた．乾燥後のフィルムに対して各種スペクトルの測定を行った．
尚，液相ドープからスペクトルの測定に至る工程で，P3HT は常に大気に曝さ
れた． 
 FeCl3の気体を用いた気相ドープと各種スペクトルの測定は図 2.1 で図示され
たセルを用いて行った．VIS/NIR およびラマンスペクトルを測定する場合には，
セルの左右に配置される窓には一対のガラス基板を用いた．また，赤外を測定
する場合には，セルの窓には一対の BaF2 基板を用いた．FeCl3 の固体粉末をセ
ルの窪みに配置し，セル内部の圧力を真空排気により約 0.1 Pa に維持した．こ
の状態で放置すると，気化した FeCl3 がセル内部に置かれた P3HT に作用し，
アクセプタードーピングが進行する．ドーピングレベルは時間調整によって制
御した．気相ドープの各種スペクトルの測定ではセルを密閉することで常に低
真空の状態が維持され大気に曝されることはなかった． 
 
2.2.2 各種スペクトルおよび電気伝導度の測定 
  
VIS/NIR 領域における吸収スペクトルの測定は日本分光製の紫外可視近赤外
分光光度計を使用し，近赤外域として 2500 nm までを測定できる V−570，ある
いは 1100 nm までを測定できる V−650 を使用した． 
ラマンスペクトルの測定には Renishaw 製の inVia ラマンマイクロスコープを
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使用し，励起波長には 830 nm を使用した．830 nm は後述するようにキャリヤ
ーの吸収波長にあたる．830 nm 励起光の出力密度は通常 125 W/cm2とした． 
赤外スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤外分光光度計
FTS−7000 を使用し，液体窒素で冷却された MCT 検出器を使用した． 
 キャリヤーの σの測定は図 2.2 で示すサンプル構成で行った．P3HT 薄膜を，
2 本の直線状の ITO 電極を持つガラス基板上に形成した．ITO 電極間の距離 L
は 3.0 mm，P3HT 薄膜の幅 Wと厚さ t はそれぞれ 6.0 mm と 130 nm であった．
σ の抵抗 R の測定は Solartron 製の 1260 型周波数応答アナライザを用いて行い，
インピーダンス測定時の振幅を 0.1 V とし，周波数 0.1 Hz における数値として
取得した．フィルムの σは以下の式(2.1)を用いて算出した．  
 
RWt
L
  (2.1) 
 
2.3 結果と考察 
 
2.3.1 電子吸収スペクトル 
 
 液相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルを図 2.3 に示した．
未ドープである中性 P3HT の吸収スペクトルは図 2.3(a)で表される．波長 520 
nm をピークとする吸収バンドは共役系ポリマー鎖の π−π*遷移に帰属される．
使用した P3HT の分子量分布（数平均分子量）は 54 000 から 75 000 の間であり，
また，位置規則性の head−to−tail の割合は 98%以上である．これから
head−to−tail 同士で結合したチオフェン環の平均結合数は 43～45 であると算出
される．図 2.3(b)−(e)は様々なドーピングレベル下の P3HT 薄膜の吸収スペクト
ルを示す．ドーピングに用いた FeCl3 溶液の濃度と浸漬時間の関係は，(b)10 
mmol/L 2 秒，(c)10 mmol/L 4 秒，(d)10 mmol/L 304 秒，(e)50 mmol/L 120 秒であ
る．(b)−(e)の処理と測定は同一の P3HT 薄膜に対して順次行われたため，ドー
ピングレベルは処理に応じて加算されている．(b)から(e)へとドーピングレベル
が増加していくと，はじめに中性 P3HT の 520 nm 吸収バンドが減少，同時に
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788 nm（1.57 eV）と 1000 nm 以上の近赤外領域に，合わせて 2 本の新しい吸収
バンドが出現した（(b)→(d)）．続いて 788 nm の吸収バンドが僅かに減少し，同
時に近赤外領域の吸収バンドが低波長側に僅かにシフトしつつ増大した
（(d)→(e)）．また(e)以降は，これ以上液相ドープを施しても，さらなるスペク
トルの変化は観察されなかった． 
 気相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルを図 2.4 に示した．
図 2.4 ではドーピングが進行するにつれて，π−π*遷移に帰属される 520 nm の吸
収が減少した．また，790nm に新しい吸収が現れ，その後明瞭なピークと見な
せないレベルにまで減少した．また，近赤外領域の吸収の強度は単調に増加し
た．790 nm 吸収の消失は液相ドープでは見られず，気相ドープで到達する最大
ドーピングレベルが，液相ドープで到達するドーピングレベルよりずっと大き
いことを示している． 
液相ドープおよび気相ドープで観測されたスペクトルの変化は以下のように
説明される．尚，比較の為，図 2.5 に P3HT の中性の吸収スペクトル，液相ド
ープ時の吸収スペクトル（図 2.3(d)に相当），気相ドープで到達した吸収スペク
トル（図 2.4(c)に相当）をまとめて示した．P3HT が FeCl3 でアクセプタードー
プされると，正ポーラロンあるいは正バイポーラロンが形成される．一電子近
似による中性 P3HT ポリマー鎖，正ポーラロン，正バイポーラロンの電子状態
は図 1.5 で説明されている[6]．中性 P3HT で観測される 520 nm の吸収バンドは，
図 1.5(a)で示すように VB から CB への遷移である．正ポーラロンが形成される
と，図 1.5(e)で示された 2 つの局在電子状態（+ω0準位および−ω0準位）が生成
する．788 および 790 nm の吸収バンドは，−ω0準位から+ω0準位への P2遷移に
帰属される．この P2 遷移は正ポーラロンに対してのみ観測される．また 1000 
nm 以上で観測された近赤外領域の吸収バンドは VB から−ω0 準位への P1 遷移
に帰属される．正バイポーラロンが形成されると，図 1.5(f)で示された正ポー
ラロンとは異なる 2 つの局在電子状態（+ω0準位および−ω0準位）が生成する．
正バイポーラロンの+ω0準位は相当する正ポーラロンの+ω0 準位よりもエネル
ギー準位が深い．気相ドープで観測された近赤外領域の一本の吸収バンドは，
正バイポーラロンの VB から−ω0準位への BP1遷移に帰属される． 
 前述の考察に基づくと，観測されたスペクトルの変化は以下のように説明さ
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れる．大気下の液相ドープでは，788 nm の P2 遷移の観測が示すように，正ポ
ーラロンの形成に留まった．但し，図 2.3(d)と(e)の比較から，788 nm の吸収バ
ンドが僅かに減少し，同時に近赤外領域の吸収バンドが増加している．これら
変化は正ポーラロンの減少および正バイポーラロンの増加を示し，正バイポー
ラロンへの僅かな移行が見られる． 
気相ドープでは，ドーピングの初期では 790 nm の P2遷移の観測が示すよう
に正ポーラロンが生成し，その後のドーピングの過程で，正バイポーラロンが
形成される．最大ドーピングレベル（図 2.4(c)）では，790 nm の P2遷移の吸収
が消失し，近赤外の BP1 遷移の吸収が増大したことから，正バイポーラロンの
みが存在することが分かった． 
 
2.3.2 ラマンスペクトル 
 
 図 2.6(a)に励起波長 830 nm の中性 P3HT 薄膜のラマンスペクトルを示した．
1452 cm−1に観測された強いバンドは Cα=Cβ（図 2.7 参照）伸縮振動に帰属され
る[7,8]．1386 cm−1 のバンドは Cβ−Cβ 伸縮振動に帰属される[7,8]．図 2.6(b)−(d)
は，液相ドープで各種ドーピングレベルに調整された P3HT 薄膜の共鳴ラマン
スペクトル（励起波長 830 nm）を示したものである．図 2.6(b)−(d)と図
2.3(b)−(d)のサンプルは同一ではないが，溶液濃度および浸漬時間を揃えたもの
を使用しているため(b)−(d)のそれぞれの記号はほぼ同じドーピングレベルの状
態を示している．830 nm レーザー光はドーピングで生じた正ポーラロンの 788 
nm 吸収バンドに位置しているため，830 nm の励起光を用いたラマンスペクト
ルはドーピングで生じた構造変化を反映する．2.3.1 の記述のように，液相ドー
プによる VIS/NIR 吸収スペクトルは正ポーラロンが支配的であったため，図
2.6(b)−(d)のラマンスペクトルは正ポーラロンに帰属される．スペクトル形状は
良く似ているが，ドーピングレベルが大きくなるにつれて，1425 cm−1に観測さ
れたバンドは 1419 cm−1を経て 1412 cm−1へと低波数側にシフトした．この波数
変化は，キャリヤーが局在化する主鎖上の分布の変化，あるいは，ポーラロン
同士の相互作用に依存していると考えられる．これら正ポーラロンのラマンス
ペクトルは，McCreery らの結果と一致した[9]．また，電気化学的に酸化され
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た位置規則性 P3DT の 676.4 nm 励起ラマンスペクトルに非常に良く一致した[7]．
P3DT のラマンスペクトルは，1410，1378，1210，1186，726 cm−1 にバンドを
示し，これらバンドは実質的にキノイド構造で説明される[7]．1425 と 1412 
cm−1 の間のバンドは正ポーラロンの CαCβ 伸縮振動に帰属され，中性 P3HT の
1452 cm−1 Cα=Cβ伸縮振動モードに相当する．正ポーラロンのバンドのより低い
波数は，共役系チオフェン環の結合性軌道から電子を 1 つ取り除いたことに相
関する．正ポーラロンの 1382 と 1381 cm−1 のバンドは CβCβ 伸縮振動モードに
帰属され，中性 P3HT の 1386 cm−1 Cβ−Cβ伸縮振動モードに相当する．CβCβ伸
縮振動モードに帰属されるこれらのバンドは，PT の正ポーラロンに対しては強
度は弱いが，P3HT の正ポーラロンに対しては強い強度を示し，置換基の影響
を表している[10]． 
 図 2.8 は気相ドーピングを 20 時間以上実施した後の P3HT 薄膜のラマンスペ
クトル（励起波長 830 nm）である．図 2.8 は図 2.4(c)のサンプルを用いて測定
したものであり，ドーピングレベルの状態は同一である．2.3.1 の記述から図
2.4(c)の吸収スペクトルは正バイポーラロンの形成を示している．830 nm のレ
ーザー光は正バイポーラロンの近赤外領域の吸収バンドに位置するため，図
2.8 で観測されたラマンスペクトルは正バイポーラロンに由来した．P3HT に関
して，従来，正バイポーラロンのラマンスペクトルは報告されていなかった．
正バイポーラロンと正ポーラロンのラマンスペクトルは明瞭に異なり，両者の
最も重要な特徴は 1470 と 1400 cm−1 の間の波数領域に存在した．1425−1412 
cm−1 のバンドが正ポーラロンに帰属されたのに対して，1470 cm−1 のバンドは
正バイポーラロンに帰属された．1452 cm−1のバンドは中性の P3HT に対して観
測された．正ポーラロンのバンドが中性 P3HT のバンドよりも低波数側にシフ
トするのに対して，正バイポーラロンのバンドは中性 P3HT のバンドよりも高
波数側にシフトした．正バイポーラロンの 1470 cm−1 バンドの高い波数に対し
ては，以下のように解釈できる．正バイポーラロンの励起波長 830 nm のラマ
ンスペクトルは正バイポーラロンの VB から−ω0準位への BP1 遷移と共鳴する．
一方で正ポーラロンの励起波長 830 nm のラマンスペクトルは正ポーラロンの
−ω0 準位から+ω0 準位への P2 遷移と共鳴する．遷移の違いにより，これらラマ
ンスペクトルは異なる共鳴効果を反映していると考えられる．正バイポーラロ
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ンの 1470 cm−1バンドの振動モードは，中性 P3HT の 1452 cm−1 バンドの振動モ
ードや正ポーラロンの 1425−1412 cm−1バンドの振動モードとは異なるものと考
えられ，このような異なる振動モードが異なる共鳴条件下で最も強く観測され
たと解釈する． 
 以上のように，P3HT の正ポーラロンと正バイポーラロンはラマン分光法を
用いることで識別することが可能であった．強度の大きな正ポーラロンの 1412 
cm−1 バンドと正バイポーラロンの 1470 cm−1 バンドはキャリヤー識別のための
マーカーとして用いることができる．1382 と 727 cm−1のバンドもまた正ポーラ
ロンのマーカーとして使用でき，また，1234 cm−1のバンドも正バイポーラロン
のマーカーとして使用できる．後者の 1234 cm−1 のバンドは，正ポーラロンの
1211 cm−1バンドと中性 P3HT の 1213 cm−1バンドに相当する． 
 
2.3.3 赤外吸収スペクトル 
 
 図 2.9 は液相ドープで生じた P3HT 薄膜の赤外スペクトルの変化を示したも
のである．図 2.9(a)のスペクトルは中性の P3HT 薄膜の赤外スペクトルである．
図 2.9(b)−(e)の赤外スペクトルは IRAV モードに帰属される．IRAV モードの吸
収係数は非常に大きいため，中性 P3HT に帰属されるバンドは観測されていな
い．図 2.9(b)−(e)と図 2.3(b)−(e)のサンプルは同一のものを各種測定に使用した
もので，(b)−(e)のそれぞれの記号は同じドーピングレベルの状態を示している．
2.3.1 の記述のように，液相ドープによる VIS/NIR 吸収スペクトルは正ポーラロ
ンが支配的であったため，図 2.9(b)−(e)で観測された赤外スペクトルは正ポーラ
ロンに帰属された．図 2.9(b)で観測された 1312，1151，1081 cm−1のバンドは，
ドーピングの進行とともに，それぞれ 1284，1129，1063 cm−1 へと実質的に低
波数側にシフトした．これらシフトは ECC 理論が言う有効共役座標から大き
な影響を受ける振動モードの特徴である[11]．位置不規則性の P3MT[12,13]およ
び P3HT[14]のドーピング誘起 IRAV スペクトルは既に報告されていて，本論文
の位置規則性 P3HT の IRAV スペクトルと良く一致した．図 2.9(b)–(e)において
1394−1390 cm−1 で観測された吸光度の小さい鋭いバンドは PT においては観測
されず[13,15,16]，P3AT における特徴となる． 
35 
 
 図 2.10 は気相ドープで最大にまでアクセプタードープされた P3HT 薄膜の赤
外スペクトルを示している．図 2.10 のサンプルは図 2.4(c)のサンプルと同一の
ものである．図 2.4(c)の VIS/NIR 吸収スペクトルは生成したキャリヤーが正バ
イポーラロンであることを示しており，図 2.10 で観測された赤外スペクトルは
正バイポーラロンに帰属される．1383，1264，1129，1068，974，853，813 
cm−1 で観測された正バイポーラロンのバンドは，図 2.9(e)における 1390，1284，
1129，1063，976，848，835 cm−1 で観測された正ポーラロンのバンドにそれぞ
れ相当する．正バイポーラロンでは 1129 cm−1 バンドに対して 1383 と 1264 
cm−1 バンドが相対的に小さくなっていて，これは正バイポーラロン特有の特徴
である．観測された正バイポーラロンの 1383，1264，1129，1068 cm−1 のバン
ドは，理論計算で予見されたそれらバンドと対応している[17]．赤外スペクト
ルでは正ポーラロンと正バイポーラロンの多くのバンドが重複するため，キャ
リヤーの存在自体は明瞭であるが，両者の識別はやや困難である． 
 
2.3.4 正ポーラロンおよび正バイポーラロンの熱安定性 
 
 FeCl3ドープされた P3HT 薄膜を加熱することで，ポーラロンとバイポーラロ
ンの熱安定性について調査した．気相ドープを 20 時間以上行うことで，P3HT
薄膜を最大にまでアクセプタードープし，正バイポーラロンからなる P3HT 薄
膜を作製した．ドーピングの過程で図 2.1 に示した気相ドープ用のセルは室温
（20 ℃）に保たれていた．図 2.11(a)はドーピング後の P3HT 薄膜のラマンス
ペクトルであり，正バイポーラロンに帰属された．尚，キャリヤーの密度や生
成の均一性をサンプル間で厳密に揃えるまでは至っておらず，図 2.11(a)の正バ
イポーラロンの 1463 cm−1バンドは，図 2.8 の 1470 cm−1と比べてやや低波数側
にシフトしている．図 2.11(b)は，(a)の P3HT 薄膜をセルごと 40 ℃の環境に 1
時間保った後のラマンスペクトルであり，図 2.11(c)は，さらに 60 ℃の環境に
1 時間保った後のラマンスペクトルである．強度の大きな 1463 cm−1バンドの振
動数は 1455 を経て 1450 cm−1に低波数側にシフトした．このバンドの振動モー
ドは，正ポーラロンに対して 1425−1412 cm−1であり，正バイポーラロンに対し
て 1470 cm−1 である．ゆえに，このバンドの低波数側へのシフトは，正バイポ
36 
 
ーラロンの一部が正ポーラロンに変化したことで説明される．図 2.11(d)は(c)か
らさらに 85 ℃で 1 時間の熱履歴を与えて観測された P3HT 薄膜のラマンスペ
クトルであり，(d)においてはさらに大きなスペクトルの変化が観測された．
1450 cm−1バンドは 1431 cm−1へとさらに低波数側へシフトし，また 1378 cm−1
バンドが現れ，1229 cm−1バンドの強度が減少した．このような結果は，正バイ
ポーラロンが加熱によって正ポーラロンに変化したことを示している．従って，
正バイポーラロンは準安定状態であって，正ポーラロンはさらに安定な状態で
あることが分かった． 
 正バイポーラロンは加熱により正ポーラロンに変化するため，各種スペクト
ルの測定に温度の変化が伴う場合は注意が必要である．図 2.12 は，図 2.8 の測
定に用いた正バイポーラロンに帰属される P3HT 薄膜に対して，励起波長 830 
nm のレーザー強度を変えたときのラマンスペクトルを示している．図 2.12(a)
は正バイポーラロンに帰属されるスペクトルであり，レーザー強度 0.125 
kW/cm2で測定した．図 2.12(b)は 0.25 kW/cm2で，図 2.12(c)は 1.25 kW/cm2で測
定したラマンスペクトルであり，レーザー強度が大きいほど正バイポーラロン
から正ポーラロンへの変化が大きい．これらは図 2.11 と同様な傾向から，光照
射に伴う P3HT 薄膜の温度上昇が原因と考えられる．測定時において，これら
認識の欠如はキャリヤーの情報を不正確にする可能性があるため十分な留意が
必要である． 
 
2.3.5 電気伝導度 
 
 図 2.13 は気相ドープを長時間かけて行った時の，P3HT 薄膜の σ[S/cm]の変化
を示している．使用した P3HT 薄膜の σは，未ドープ状態で 10−5 S/cm のオーダ
ーであった．ドーピングの初期から P3HT 薄膜の σ は急速に増加していき，3.5
時間後に最大 63 S/cm に到達した．未ドープ状態から比較し σは 106倍（6 桁）
の増加となった．気相ドーピングを同様に行った P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収ス
ペクトルとラマンスペクトルは，このドーピングレベルにおいて正ポーラロン
が形成されることを示していた．正ポーラロンの形成で最大値を迎えた σ は，
その後徐々に減少していった．24 時間後には σ はほぼ一定の値に到達し，46
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時間後では 0.57 S/cm であった．VIS/NIR 吸収スペクトルとラマンスペクトルの
測定から，最大ドーピングレベルでは正バイポーラロンが存在するため，正ポ
ーラロンからなる P3HT 薄膜の σ は正バイポーラロンからなる薄膜の σ よりも
大きいことが言える．σは以下の式(2.2)で表される． 
 
 qn  (2.2) 
 
ここで，q はキャリヤーの電荷量[C]，n はキャリヤー密度[cm−3]，μ はキャリヤ
ー移動度[cm2V−1s−1]である．式(2.2)から，σが最大値を示す 63 S/cm で最も多く
のキャリヤー，即ち正ポーラロンが形成したと考えるのは合理的である．正ポ
ーラロンは電荷+e を持ち，正バイポーラロンは電荷+2e を持つため，電荷量は
それぞれ e[C]および 2e[C]である．ドーピングレベル，即ちポリマー鎖から電
荷を奪った数を同じとした場合，形成される正ポーラロンの n は，正バイポー
ラロンの 2 倍である．これら関係を考慮すると P3HT 薄膜における正ポーラロ
ンの μ は，正バイポーラロンの μ に比して 100 倍近い大きさを持つと推算され
た．  
 
2.4 結論 
 
 FeCl3 液相ドープおよび気相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペク
トル，赤外スペクトル，ラマンスペクトルを研究した．大気下の FeCl3 液相ド
ープでは，形成された主なキャリヤーは正ポーラロンであった．真空下の
FeCl3 気相ドープでは，初期には正ポーラロンが形成され，その後，正ポーラ
ロンの消失と同時に正バイポーラロンの形成が見られた．P3HT 薄膜の正ポー
ラロンおよび正バイポーラロンのラマンスペクトルおよび赤外スペクトルを測
定した．これらスペクトルは P3HT 薄膜の正ポーラロンおよび正バイポーラロ
ンの識別に使用可能であった．加熱によって正バイポーラロンが正ポーラロン
に変化したため，正バイポーラロンはキャリヤーとして準安定状態であること
が分かった．FeCl3気相ドーピングの進行過程では，P3HT 薄膜の σ は初期から
6 桁増大して最大値に到達し，その後は減少して 2 桁の低下を示した．この σ
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の低下は正ポーラロンが正バイポーラロンに変化することに関連付けられた．
これから正ポーラロンの μ は，正バイポーラロンの μ よりも 100 倍大きいと見
積もられた． 
有機デバイスにおけるこれらキャリヤーの解析に，特にラマン分光法が有用
である．本章で得られた正ポーラロンおよび正バイポーラロンの赤外・ラマン
スペクトルは P3HT のキャリヤー識別の標準スペクトルとなる．P3HT を用い
た各種有機デバイスにおけるキャリヤー形成の有無，キャリヤーの種類の同定
に使用可能であり，以下の第 3−5 章においても参照されている． 
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図 2.1 気相ドープ用セル 
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図 2.2 電気伝導度測定サンプル 
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図 2.3 FeCl3液相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルの変化 
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図 2.4 FeCl3気相ドープされた P3HT 薄膜の VIS/NIR 吸収スペクトルの変化 
 
  
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
1000800600400
Wavelength / nm
(a)
(b)
(c)
520
790
44 
 
 
図 2.5 (a)中性 P3HT，(b)正ポーラロン，(c)正バイポーラロン 
の VIS/NIR 吸収スペクトル 
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図 2.6 (a)中性 P3HT と(b)−(d) FeCl3液相ドープされた 
P3HT のラマンスペクトル 
ドーピングレベル: (b) < (c) < (d) 
(d)は液相ドープにおける最大ドープ状態 
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図 2.7 P3HT の化学構造 
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図 2.8 FeCl3気相ドープされた P3HT のラマンスペクトル 
気相ドープにおける最大ドープ状態 
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図 2.9 (a)中性 P3HT と(b)−(e) FeCl3液相ドープされた P3HT の赤外スペクトル 
ドーピングレベル: (b) < (c) < (d) < (e) 
(e)は液相ドープにおける最大ドープ状態 
 
 
  
0.01
0.00
A
b
s
o
rb
a
n
c
e
1600 1400 1200 1000 800
Wavenumber / cm
-1
0.2
0.1
0.4
0.2
0.4
0.2
0.8
0.6
0.4
1
5
1
0
7
2
3
8
2
1
1
3
7
8
1
4
5
6
1
5
6
2
1
0
8
1
7
1
8
8
2
4
8
6
3
9
8
0
1
1
5
1
1
3
9
4
1
1
8
81
3
3
4
1
3
1
2
1
2
7
4
1
4
6
0
7
1
4
8
2
7
8
5
89
7
71
1
4
0
1
3
9
3
1
1
8
9
1
3
3
0
1
2
9
2
1
2
7
3
1
0
6
9
7
1
1
8
2
8
8
5
49
7
5
1
1
3
2
1
3
9
1
1
1
8
9
1
3
2
7
1
2
8
9
1
2
7
2
1
0
6
3
7
0
2
8
3
5
8
4
89
7
61
1
2
9
1
3
9
0
1
1
8
8
1
3
2
0
1
2
8
4
1
2
6
8 1
0
6
3
(a)
(b)
(c)
(d)
(e)
49 
 
 
図 2.10 FeCl3気相ドープされた P3HT の赤外スペクトル 
気相ドープにおける最大ドープ状態 
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図 2.11 正バイポーラロンの加熱処理によるラマンスペクトルの変化 
(a) 20 ℃，(b) 40 ℃，(c) 60 ℃，(d) 85 ℃ 
各温度に 1 時間保持 
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図 2.12 正バイポーラロンの励起レーザー強度によるラマンスペクトルの変化 
(a) 0.125 kW/cm2，(b) 0.25 kW/cm2，(c) 1.25 kW/cm2 
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図 2.13 FeCl3気相ドープにおける P3HT 薄膜の σの経時変化 
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第 3 章 有機薄膜太陽電池のバッファー層で形成する正ポーラロン
の研究 
 
3.1 序 
 
 位置規則性 P3HT と図 3.1 に示す PCBM を混合させたバルクヘテロ接合構造
体は，ポリマー有機薄膜太陽電池の最も代表的な活性材料である [1−5]． 
P3HT:PCBM バルクヘテロ接合薄膜を光励起すると，P3HT ポリマー鎖上に励起
状態が発生する．接合界面において，励起状態から 1 つの電子が 1 つの PCBM
分子によって奪われると，1 つの正キャリヤー（P3HT の正ポーラロン）と 1 つ
の負キャリヤー（PCBM のアニオン）が形成される．正負のキャリヤーは移動
し，正キャリヤーの一部がアノードに，負キャリヤーの一部がカソードに到達
することで太陽電池として動作する．太陽電池のエネルギー変換効率はバルク
ヘテロ接合薄膜の固体構造に依存するところが大きいが，バルクヘテロ接合薄
膜層と電極の間の分子構造もまた重要となる． 
 Tokito らは有機 EL デバイスにおいて，ホール輸送性材料 TPD 層と ITO アノ
ード電極層との間に，V2O5や MoO3，RuO2などの遷移金属酸化物の薄層を挿入
することで駆動電圧を低減し，かつ，デバイス特性を向上させた[6]．これら遷
移金属酸化物の薄層は TPD と ITO の界面において効率的なホール注入層とし
て機能する．また，ITO アノード電極とホール輸送性材料 NPD の界面に，厚さ
0.75 nm の MoO3ホール注入層を挿入した ITO/MoO3/NPD 構造を持つ有機 ELデ
バイスでは，ITO 電極から NPD へのオーミックなホールの注入が確認された
[7]．WO3 も同様にホール注入層として使用される[8]．ホールの注入・移動効
率を高めるこれら薄層はバッファー層とも呼ばれる．MoO3，V2O5，WO3 は n
型半導体的性質を示す．TPD や NPD のような低分子系ホール輸送性材料と
MoO3 の間の相互作用は，VIS/NIR 分光法[9]やラマン分光法[10,11]，紫外光電
子分光法（UPS）[12]等で研究され，NPD から MoO3 への電荷移動[9]および
NPD のラジカルカチオンの形成が実証された[10,11]． 
 ポリマー太陽電池は一般に図 3.2(a)で示す構造（以下ノーマル型構造と呼ぶ）
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と図 3.2(b)で示す逆型構造と呼ばれる構造を持つ．ノーマル型構造では，光励
起で発生した正キャリヤーは P3HT:PCBM 層から ITO アノード電極へと輸送さ
れる．ノーマル型構造の太陽電池のエネルギー変換効率は，P3HT:PCBM 層と
ITO アノード電極の界面に V2O5 あるいは MoO3 層を挿入することで向上する 
[13]．逆型構造を持つ太陽電池[14−16]では，P3HT:PCBM 層の上に MoO3層，続
いて Ag 電極層が積層される．この構造において，光励起で発生した正キャリ
ヤーは MoO3 バッファー層を通して P3HT:PCBM 層から Ag アノード電極へと
輸送される．現在ではほとんどのポリマー太陽電池が逆型構造で作製され，各
種遷移金属酸化物のポリマー太陽電池への適用および効果について報告されて
いる[17,18]．  
 ポリマー半導体と電極金属あるいは遷移金属酸化物層との界面におけるエネ
ルギー準位の整合性については，UPS を用いた研究事例の報告がある[19−22]．
Tengstedt らは電極基板のフェルミ準位とポリマーの正ポーラロンの局在電子準
位が整合するフェルミレベルピニングを報告した[19]．しかしながら，接合界
面におけるポリマー半導体の構造研究に関する報告はほとんど存在しなかった．  
 本章ではラマン分光法に基づいて P3HT と遷移金属酸化物（MoO3, V2O5, WO3）
界面における構造を研究した．逆型構造のモデルとして，ガラス
/ITO/P3HT/MoO3 または V2O5, WO3 構造のサンプルを，ノーマル型構造のモデ
ルとして，ガラス/ITO/MoO3/P3HT 構造のサンプルを使用し，界面において
P3HT の正ポーラロンを検出した．また，正ポーラロンの検出に基づいて，界
面における電子エネルギー準位の関係について考察した． 
 
3.2 実験 
 
3.2.1 バッファー層の作製 
 
 位置規則性 P3HT（head−to−tail > 98% ; Mn, 54 000−75 000），V2O5，WO3はシ
グマアルドリッチから購入した．クロロベンゼン，アセトニトリル，無水
FeCl3 は関東化学から， MoO3 はフルウチ化学から購入した．ITO を成膜した
ガラス基板はジオマテックから購入した． 
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 ラマンスペクトル測定のための逆型構造のモデルサンプル（図 3.3(a)）は以
下のように作製した．P3HT 5 mg を 1 mL のクロロベンゼンに溶解した．P3HT
の薄膜は，調整した P3HT の溶液をガラス ITO 基板上にスピンコーティングし
て作製した．フィルムの厚みは KLA−Tencor 製の触針式プロファイラー
（Alpha−Step D−500）で測定し，約 10 nm となるよう調整した．超薄膜とした
理由は界面の微小な構造変化を観測するため，なるべくバルクの影響を小さく
し，相対的に界面の情報を大きくするためである．MoO3，V2O5，WO3 は抵抗
加熱型真空蒸着法により P3HT 薄膜上に成膜した．遷移金属酸化物の厚さは蒸
着時の膜厚センサー用水晶振動子のモニター値を参照に，約 10 nm になるよう
調整した．これらサンプルはそれぞれ，ITO/P3HT/MoO3，ITO/P3HT/V2O5，
ITO/P3HT/WO3として略記される． 
 ノーマル型構造のモデルサンプル（図 3.3(b)）である ITO/MoO3/P3HT は以下
のように作製した．MoO3 は真空蒸着法で ITO ガラス基板上に成膜した．厚さ
は水晶振動子のモニター値を参照に約 10 nm になるよう調整した．続いてガラ
ス/ITO/MoO3上に調整した P3HT の溶液をスピンコーティングすることで P3HT
薄膜を形成した．P3HT 薄膜の厚さは約 10 nm である． 
 また，構造比較のリファレンス用に，正ポーラロンからなる P3HT 薄膜を作
製した．作製は本論文第 2 章に記載された方法に従い，10 mmol/L の FeCl3アセ
トニトリル溶液に P3HT 薄膜を 5 分間浸漬することで行った． 
 
3.2.2 ラマンスペクトルおよび可視・近赤外吸収スペクトルの測定 
 
 サンプルのラマンスペクトルは Thermo Electron 製の CCD 検出器型顕微レー
ザーラマン装置（励起波長 780 nm）および Renishaw 製の CCD 検出器型 inVia 
ラマンマイクロスコープ（励起波長 785 nm）を用いて測定した．ラマンスペク
トルは後方散乱配置で測定し，入射レーザー光はガラス基板に対して垂直な方
向から入射した．測定には 50 倍対物レンズを使用した．VIS/NIR 領域における
吸収スペクトルの測定は日本分光製の紫外可視近赤外分光光度計 V−570 を使用
し，赤外領域における吸収スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤
外分光光度計 FTS−7000 を使用した．V−570 は 2.5 μm までの吸収を測定し，
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FTS−7000 は 2.5 μm（4000 cm−1）～25 μm（400 cm−1）までの吸収を測定し，2.5 
μm の波長点で両者のデータを結合した． 
 
3.3 結果と考察 
 
3.3.1 ラマンスペクトルからみた正ポーラロンの形成 
 
 図 3.4(a)に励起波長 780 nm の P3HT 薄膜のラマンスペクトルを示した．1446 
cm−1 に観測された強いバンドはチオフェン環の Cα=Cβ（図 2.7 参照）伸縮振動
に帰属され，1382 cm−1のバンドはチオフェン環の Cβ−Cβ伸縮振動に帰属される
[23,24]．サンプル ITO/P3HT/MoO3，ITO/P3HT/V2O5，ITO/P3HT/WO3 のラマン
スペクトルを図 3.4(b)−(d)にそれぞれ示した．これらサンプルは逆型太陽電池構
造のモデルである．図 3.4(b)の ITO/P3HT/MoO3 のラマンスペクトルにおいて，
1420 cm−1のショルダーと 1383 cm−1バンドの増大が観測された．類似の特徴は
ITO/P3HT/V2O5 でも観測された．ITO/P3HT/WO3 のラマンスペクトルにおいて
は，1420 cm−1のショルダーが観測された．ショルダーの強度は ITO/P3HT/WO3  
< ITO/P3HT/V2O5 < ITO/P3HT/MoO3の順に大きくなった． 
これらスペクトルの変化を明確にするために，ITO/P3HT/MoO3 と ITO/P3HT
のラマンスペクトルの差分を抽出した．差スペクトルを図 3.5(a)に示した．同
様に，FeCl3 を用いたアクセプタードーピングで形成した正ポーラロンのラマ
ンスペクトルを図 3.5(b)に示した[25]．正ポーラロンは 1412 と 1381 cm−1に強度
の大きなバンドを示す．差スペクトルは正ポーラロンのスペクトルと良く一致
し，これは正ポーラロンが MoO3 の堆積による相互作用で P3HT 薄膜中に形成
されたことを示している．同様な 1420 cm−1 のショルダーの形成から，V2O5 お
よび WO3についても正ポーラロンの形成が確認された．これら n 型半導体であ
る遷移金属酸化物は電子のアクセプター，即ち酸化剤として機能している．
P3HT に対する金属酸化物の酸化力は，金属酸化物のフェルミ準位と P3HT の
HOMO 準位のエネルギー差で見積もられる．フェルミ準位は WO3，V2O5，
MoO3 の順に深くなることが報告されている[22]．図 3.6 に金属酸化物のフェル
ミ準位の関係を引用し，図示した．フェルミ準位と HOMO 準位のエネルギー
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差の関係から，正ポーラロンのバンド強度，即ち正ポーラロンの形成量が
ITO/P3HT/WO3 < ITO/P3HT/V2O5 < ITO/P3HT/MoO3の順に大きくなったと考察
される． 
 P3HT:PCBM 太陽電池の作製において，太陽電池のエネルギー変換効率は加
熱処理で向上する[2]．ノーマル型構造の ITO/MoO3/P3HT サンプルを 150 ℃で
5 分間加熱処理した後のラマンスペクトルを図 3.7(b)に示した．このサンプルと，
同様に 150 ℃で 5 分間加熱処理した ITO/P3HT サンプルのラマンスペクトル
（図 3.7(a)）の差分を抽出した．差スペクトル（図 3.7(c)）は FeCl3 で化学ドー
ピングされた正ポーラロンのラマンスペクトル（図 3.5(b)）と良い一致を示し
た．これから MoO3 との相互作用によって P3HT 薄膜中に正ポーラロンが形成
したことが分かる．一方で，加熱処理を施さなかった ITO/MoO3/P3HT サンプ
ルでは差スペクトルにおいて正ポーラロンのバンドは観測されなかった．加熱
処理が MoO3 と P3HT の間の酸化反応を効率的に進行させる結果となった．こ
れは MoO3 の粒子が熱拡散して反応場を増大させたことに起因すると考察でき
る． 
 ITO/P3HT/MoO3の約 1420 cm−1のショルダーは ITO/MoO3/P3HT のそれよりず
っと大きかった．これは ITO/P3HT/MoO3 で形成した正ポーラロンの数が
ITO/MoO3/P3HT よりも多かったことを意味する．ITO/P3HT/MoO3 サンプルに
おいては，蒸着時の熱拡散で MoO3 の粒子が P3HT 薄膜中により浸透しやすい．
反応場の増大がより大きいことに起因すると考察できる．  
 
3.3.2 電子エネルギー準位 
 
 アノード電極（Ag あるいは ITO）と P3HT 層の界面における電子エネルギー
準位は界面のホール輸送性に影響する．本節では逆型デバイス構造
（P3HT/MoO3/Ag）およびノーマル型デバイス構造（ITO/MoO3/P3HT）の電子
エネルギー準位について議論する．エネルギー準位ダイアグラムの概略図を図
3.8 に示す．P3HT の VB のトップ（HOMO 準位に相当）と CB のボトム
（LUMO 準位に相当）はそれぞれ 4.9 と 3.0 eV に位置している[13]．ITO と Ag
のフェルミ準位はそれぞれ 4.7[13,18]と 4.26 eV[14]に位置している． 
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 MoO3の VB のトップは 5.3 eV に位置している[13,18]．MoO3層が緻密な膜と
して形成されると，MoO3層は正キャリヤーの輸送の障壁となる．MoO3は n 型
の半導体であるため，本来ホールの輸送には適せず，バッファー層として堆積
される MoO3 層の厚さは数 nm である[13−16]．このような超薄膜を蒸着などの
ドライプロセスで堆積する場合，均一な膜ではなく，不均一で島状に分断した
状態で堆積される．MoO3 の塊と P3HT ポリマー鎖の間で酸化反応が生じると
いう考えは合理的である．これは即ち図 3.9 で示すように，P3HT とアノード電
極（Ag あるいは ITO）は部分的には MoO3を介して界面を形成し，かつ，部分
的には MoO3 を介さずに直接界面を形成していることを意味する．また，ラマ
ン測定の結果は MoO3 との相互作用によって P3HT には正ポーラロンが形成さ
れたことを示している．正ポーラロンの電子準位について以下に吸収スペクト
ル測定の結果に基づいて議論していく． 
 FeCl3 でアクセプタードープされた P3HT 薄膜の吸収スペクトルを図 3.10 に
示した．図 3.10 の吸収スペクトルは VIS/NIR 吸収スペクトル（～2.5 μm）と赤
外吸収スペクトル（2.5～25 μm）を波長 2.5 μm で結合したものである．また，
波長をエネルギーeV に換算して表している．正ポーラロンが形成されると，図
3.10 内のイラストで示したように，1 電子に占有された局在電子準位（−ω0）と
空の局在電子準位（+ω0）がバンドギャップ内に形成される[25,26]．図 3.10 に
おける 2.27 eV のバンドは中性 P3HT の VB から CB への電子遷移である．0.48
と 1.58 eV のバンドはそれぞれ P1遷移と P2遷移に帰属される．P1バンドの幅は
約 0.7 eV である．ヨウ素でアクセプタードープされた P3HT の正ポーラロンは
0.45 と 1.3 eV に電子遷移を示すことが報告されていて[27]，図 3.10 が示すデー
タとこの報告とは本質的に同等である．MoO3が島状に堆積されると，図 3.9 で
見るように正ポーラロンを含む P3HT 層とアノード電極は界面を形成する．図
3.8 において，−ω0は P3HT の VB のトップから 0.48 eV 上に，0.7 eV のブロー
ドな幅を持って形成される． 
 図 3.8(a)で示すように，逆型デバイス構造では P3HT の HOMO 準位（4.9 eV）
と Ag アノード電極のフェルミ準位（4.26 eV）の差分は 0.64 eV である．この
差分は大きく，デバイスの電荷移動にとって障壁となる．正ポーラロンの−ω0
は Ag アノード電極のフェルミ準位から 0.16 eV 下に位置している．正ポーラロ
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ンが形成されると，この−ω0は幅 0.7 eV の広いエネルギー域をもって分布し，
Ag のフェルミ準位近傍で電子準位密度は増大する．このようにして，正キャ
リヤーは P3HT 層から Ag アノード電極へ，より容易に移動することが可能と
なる． 
 ノーマル型デバイス構造では図 3.8(b)で示すように，P3HT の HOMO 準位
（4.9 eV）と ITO アノード電極のフェルミ準位（4.7 eV）の差分は 0.2 eV であ
る．この値は逆型デバイス構造における差分よりも小さい．正ポーラロンの
−ω0 は ITO アノード電極のフェルミ準位よりも 0.28 eV 上に位置している．正
ポーラロンが形成されると，逆型デバイス構造と同様に ITO のフェルミ準位近
傍で電子準位密度は増大する．しかしながら，ノーマル型デバイス構造におけ
るフェルミ準位近傍の電子準位密度は，逆型デバイス構造よりもおそらく小さ
い．また，ラマン測定の結果から正ポーラロンの形成量もノーマル型デバイス
構造は逆型デバイス構造よりも小さい．これらの検証から，MoO3 層挿入の効
果はノーマル型デバイス構造よりも逆型デバイス構造においてより大きいと言
える． 
 本章で示したラマン測定の結果は，電極基板のフェルミ準位とポリマーの正
ポーラロンの局在電子準位が整合するという，Tengstedt ら[19]や Braun ら[21]に
よって提案されたフェルミレベルピニングのモデルを支持するものであった．
正ポーラロンに関連付けられる電子エネルギー準位は，ホールの移動効率を向
上させ，エネルギー変換効率を高めることに寄与することから，ポリマー太陽
電池において重要な役割を担っている． 
 
3.4 結論 
 
 本章ではノーマル型太陽電池構造および逆型太陽電池構造にラマン分光法を
用いることで，P3HT と遷移金属酸化物（MoO3, V2O5, WO3）の接合界面におけ
る構造について研究した． 
ITO/P3HT/MoO3 構造のラマンスペクトルを測定し， ITO/P3HT/MoO3 と
ITO/P3HT のラマンスペクトルの差分である差スペクトルを得た．差スペクト
ルは FeCl3 アクセプタードーピングで形成された正ポーラロンのラマンスペク
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トルと本質的に一致し，MoO3 堆積による相互作用で界面に正ポーラロンが形
成されることを実証した．正ポーラロンは同様に，V2O5，WO3 の堆積によって
も形成された．正ポーラロンの形成量は，金属酸化物のフェルミ準位と P3HT
の HOMO 準位の電子エネルギー差の関係から，WO3 < V2O5 < MoO3の順に大き
くなった．作製プロセスにおける MoO3 粒子の熱拡散性の相違から，
ITO/P3HT/MoO3 サンプルの正ポーラロンの形成量は ITO/MoO3/P3HT サンプル
と比較して大きかった． 
電子エネルギー準位の相関図から，アノード電極（ITO，Ag）のフェルミ準
位近傍に正ポーラロンの電子エネルギー準位が形成されることで，P3HT とア
ノード電極間のホール輸送効率が向上することが分かった．正ポーラロンの形
成量および電子エネルギー準位の相関性から，逆型太陽電池構造において金属
酸化物層挿入の効果が大きいことが分かった． 
本章の研究によって，アノード金属酸化物バッファー層挿入の効果は，アノ
ード電極/P3HT 界面における正ポーラロンの形成，および，正ポーラロンの局
在電子準位を介したホールの移動効率の向上であることが実証された．本章に
よる構造研究の成果はポリマー太陽電池のホール移動効率向上の解明に繋がる
ものである． 
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図 3.1 PCBM の化学構造 
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図 3.2 有機薄膜太陽電池の構造  
(a)ノーマル型構造，(b)逆型構造 
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図 3.3 ラマン測定用サンプル構造  
(a)逆型構造モデル，(b)ノーマル型構造モデル 
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図 3.4 (a) ITO/P3HT と逆型構造サンプルである(b) ITO/P3HT/MoO3， 
(c) ITO/P3HT/V2O5，(d) ITO/P3HT/WO3のラマンスペクトル 
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図 3.5 (a) ITO/P3HT/MoO3と ITO/P3HT のラマンスペクトルの差スペクトルと
(b) FeCl3化学ドーピングで形成された正ポーラロンのラマンスペクトル  
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図 3.6 金属酸化物のフェルミ準位（図中破線）の順列 
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図 3.7 加熱処理した(a) ITO/P3HT と(b)ノーマル型構造サンプル ITO/ 
MoO3/P3HT のラマンスペクトルと(c)両者の差スペクトル 
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図 3.8 (a)逆型構造と(b)ノーマル型構造のエネルギー準位ダイアグラム 
赤曲線は正ポーラロンの局在電子準位（−ω0）に由来する電子準位密度を示す 
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図 3.9 逆型構造アノード電極（Ag）/MoO3/P3HT の界面の構造 
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図 3.10 FeCl3ドープで形成された P3HT 正ポーラロンの吸収スペクトル 
差し込み図は正ポーラロンの電子準位を表す 
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第 4 章 電界効果トランジスターにおける正ポーラロンの研究 
 
4.1 序 
 
ポリマーFET[1,2]はソース，ドレイン，ゲートの 3 種類の電極を有し，デバ
イス構造として図 4.1(a)と(b)で示されるボトムコンタクト型およびトップコン
タクト型の 2 つが知られている．ポリマーFET において，ゲート電極とソース
電極間に電圧を印加することで，キャリヤーがソース電極近傍のポリマー内に
形成･蓄積される．この現象は電界効果ドーピングと呼ばれる． 
FET は MIS 構造を有するため MIS−FET とも呼ばれる．図 4.1(c)で示された
MIS ダイオードの構造は，キャリヤーの形成･蓄積の機構に関して MIS−FET の
核心部である．MIS ダイオードの研究は MIS−FET における電界効果ドーピン
グの現象理解に直に結びつく．ポリマーFET を特徴付ける重要なファクターは，
ソース/ドレイン電極間の μ とオン/オフ比である．PT 誘導体[3]，F8T2[4]，
MDMO-PPV[5]などがポリマー半導体として検討されてきたが，位置規則性
P3HT[6]は 0.1 cm2V−1s−1 に及ぶ比較的高い μ を報告し，ポリマーFET の標準材
料として使用されてきた． 
ポリマーFET の性能は，ポリマー半導体中に形成されたキャリヤーの挙動に
強く関連付けられる．その場観測による赤外測定はポリマーLED やポリマー
FET で形成されるキャリヤーの研究に有用である[7−9]． 
本章においては，ポリマー半導体である P3HT と，ゲート絶縁材料である
SiO2，Al2O3 および PPX（図 4.2(b)）に基づいた MIS ダイオードの赤外測定の
結果について言及した．また，P3HT のキャリヤー解析の補足と解析結果の支
持のために，P3HT よりアルキル側差が 2 つ長い P3OT（図 4.2(a)）に基づいた
MIS ダイオードの赤外測定の結果についても言及した． 
 
4.2 実験 
 
4.2.1 電界効果ドーピング 
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 位置規則性 P3HT および P3OT はシグマアルドリッチから購入した．各 MIS
ダイオードは次のようにして作製した． 
（タイプ 1）n+-Si/SiO2/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
厚さ 310 nm の熱成長 SiO2 層で被覆された n 型シリコン（n+-Si）ウェハー
（1−10 Ω cm，結晶軸<100>，厚さ 525 μm）をフルウチ化学から購入し，基板
とした．n+-Si はゲート電極として使用し，SiO2層はゲート絶縁層として使用し
た．P3HT 薄膜は SiO2層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロホルム溶液を用いてスピ
ンコーティング法で成膜した．トップの電極として Au を P3HT 層の上に加熱
蒸着で成膜した． 
（タイプ 2）Au/Al2O3/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
Au をガラス基板上に加熱蒸着し，ゲート電極とした．ゲート絶縁材料であ
る Al2O3 は Au 層の上にスパッタリング法で成膜した．Al2O3 層の膜厚は約 250 
nm から 300 nm であった．P3HT 薄膜は Al2O3層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロ
ホルム溶液を用いてスピンコーティング法で成膜した．トップの電極として
Au を P3HT 層の上に加熱蒸着で成膜した．  
（タイプ 3）Al/PPX/P3HT/Au MIS ダイオード構造 
アルミニウム（Al）をガラス基板上に加熱蒸着し，ゲート電極とした．ゲー
ト絶縁材料である PPX は Al 層の上に化学気相蒸着法で成膜した．PPX 層の膜
厚は約 300 nm であった．P3HT 薄膜は PPX 層の上に 0.8 wt%の P3HT クロロホ
ルム溶液を用いてスピンコーティング法で成膜した．トップの電極として Au
を P3HT 層の上に加熱蒸着で成膜した． 
P3HT の代わりに P3OT を用いた各種 MIS ダイオードも同様に作製した． 
各種 MIS ダイオードのキャパシタンスの電圧依存性を Agilent Technologies 製
4263B LCR メーターで測定した． 
 赤外測定に使用された MIS ダイオード（図 4.3(a)）においては，櫛型形状の
Au トップ電極（図 4.3(b)）を使用した．櫛型電極は加熱蒸着時にサンプル基板
にシャドーマスクを当てることで作製した．櫛型電極の各歯の幅は 75 μm であ
り，各歯の間隔もまた 75 μm である． 
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4.2.2 赤外吸収スペクトル測定 
 
 赤外吸収スペクトルの測定には Digilab 製のフーリエ変換赤外分光光度計
FTS−7000 を使用した．検出器には液体窒素で冷却された MCT 検出器を使用し
た．電場誘起赤外吸収スペクトルの測定は，MIS ダイオードのゲート電極とト
ップ電極間に電圧を印加して行った． 
ゲート電極に Au や Al を使用したタイプ 2 とタイプ 3 の MIS ダイオードに
対しては，一回反射 ATR 装置（Specac 製 Golden GateTM）を配置し，反射吸収
の構成で赤外測定を行った．ATR 装置の入射角は 45°である．赤外光は MIS
ダイオードのトップ電極側から入射した．ここで，トップ電極の櫛型の歯の向
きと赤外光の進行方向は平行になるよう調整した．この場合，入射赤外光の半
分はトップ電極の表面で反射され，MIS ダイオードの内部には進行しない．一
方，残り半分の入射赤外光はポリマー層とゲート絶縁体層を 45°で通過し，ゲ
ート電極面で反射される．反射された赤外光は再びゲート絶縁体層とポリマー
層を 45°で通過し，その後検出器へと向かう．観測された吸収の変化 ΔAobsd は
入射赤外光量が半分であること，ポリマー層を 45°の入射角で 2 回通過してい
ることから，電圧印加で誘起された実際の吸収の変化 ΔAreal を得るためには補
正が必要である．補正は以下の式(4.1)で行った[10]．  
 
obsdreal
2 AΔAΔ   (4.1) 
 
ゲート電極に n+-Si を用いたタイプ 1 の MIS ダイオードでは，Si が定性的評価
に必要な波数領域の赤外光を透過させるため，赤外スペクトルは通常の透過吸
収の配置で測定した． 
 電場誘起赤外スペクトルは FT−IR 差スペクトル法で測定した．電圧 V を印加
した状態の強度スペクトル BVと電圧 Vを印加した状態の強度スペクトル BVを
積算した．ノイズの少ないスペクトルが得られるまで積算を行い，BV と BVの
強度スペクトルから吸収スペクトルを算出した．算出したスペクトルは V と V
が印加された状態の赤外吸収スペクトルの差分に相当し，以下の式(4.2)で導か
れる． 
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AΔAA
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
VV
VV
V
VV
V  

 RR
R
R loglogloglog  (4.2) 
 
ここで BRはレファレンスの強度スペクトルである． 
 
4.3 結果と考察 
 
4.3.1 電気特性 
 
 MIS ダイオードのキャパシタンス−電圧（C−V）プロットは MIS デバイスの
キャリヤー形成の確認に有用である．SiO2と P3HT を用いて作製された MIS ダ
イオード（タイプ 1）の C−V プロットを図 4.4 に示した．横座標はトップ電極
をグランドとした場合の，トップ電極に対するゲート電極の電位を示している．
観測された曲線は，報告されている位置規則性 P3HT MIS ダイオードの曲線と
良い一致を示した[9,11]．また，観測された曲線は p 型半導体に基づいた MIS
ダイオードの特徴を示すものであった[12]．トップ Au 電極に対してゲート電極
n+-Si に負の電位が印加されると，ゲート絶縁体 SiO2 内で分極が生じ，SiO2 層
中でゲート電極側には正電荷の，P3HT 層側には負電荷の偏在が生じる．P3HT
は SiO2の負電荷との間で錯体の状態を形成し，また，錯体形成に相当する電子
を電極に受け渡す．これから P3HT の正キャリヤーがポリマー層と絶縁体層の
界面に蓄積する． 
ゲート電極が負の電位領域の C−V プロットにおいて，キャパシタンスは約
12 nF cm−2 の値でプラトーとなった．この領域では，トップ電極/P3HT が正の
電位を帯びた状態となるため観測されたキャパシタンスは SiO2層に帰属される．
キャパシタンス C は以下の式(4.3)で表される．  
 
d
S
C 0r

  (4.3) 
 
ここで，ε0は真空の誘電率，εrはゲート絶縁材料の比誘電率，d はゲート絶縁材
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料の厚さ，S はゲート電極とトップ電極に挟持されたゲート絶縁材料の有効面
積である．  
一方，ゲート電極が正の電位領域では，キャパシタンスは負の電位領域と相
対して低い値となった．この領域ではゲート絶縁体 SiO2層中でゲート電極側に
は負電荷の，P3HT 層側には正電荷の偏在が生じている．SiO2 層中の正電荷に
対して P3HT は負キャリヤーを形成しない．観測された約 10.2 nF cm−2のキャ
パシタンスは P3HT 層のキャパシタンス CPと SiO2層のキャパシタンス C の直
列で示される．直列したキャパシタンスの和 C は式(4.4)で表されるため，この
領域では，MIS ダイオードのキャパシタンスが小さくなる．  
 
P
111
CCC


 (4.4) 
 
比誘電率の高い材料は，より低い電界でポリマーFET のソース/ドレインチャネ
ル間にキャリヤーの蓄積を引き起こす．文献で報告されている幾つかのゲート
絶縁材料の比誘電率を表 4.1 に示す． 
ゲート電極の電位が負の領域において，キャパシタンスがゲート絶縁体層か
ら成り，キャリヤーが電荷 e あるいは−e を持つ場合，電圧 V で誘起されたキャ
リヤーの面密度 NC[cm−2]は以下の式(4.5)で表される． 
 
E
eeS
V
d
S
eS
CV
eS
Q
N r
00r
C 

  (4.5) 
 
ここで，E はゲート絶縁体層に掛かる電場である．式(4.5)から NCは εrおよび E
に比例する． 
 
4.3.2 赤外スペクトルからみた正ポーラロンの形成 
 
 Al2O3と P3HT（タイプ 2）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.5 に示した．図 4.5(a)は MIS ダイオードに電圧を印加する前の
P3HT/Al2O3 の赤外吸収スペクトルである．中性の P3HT の吸収が主に観測され
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ている．図 4.5(b)で観測されたスペクトルは MIS ダイオードのゲート電極電位
−10 V と+3 V の間の差スペクトルである．P3HT 中に正キャリヤーが形成され
ない+3 V の強度スペクトルをリファレンスに，正キャリヤーが形成される−10 
V の強度スペクトルをサンプルとして差分を抽出した． AΔ が正側のバンドは
−10 V で形成された正キャリヤーに起因するバンドである．図中 970 cm−1付近
のバンドは Al2O3 の Al−O あるいは Al−OH 伸縮振動に由来するバンドである
[13,14]．誘起されたバンドの吸光度は 10−4 のオーダーであり，中性 P3HT の吸
光度より数桁小さかった．電場効果ドーピングで形成された変化量が非常に小
さいこと，かつその変化は P3HT/絶縁体界面のみに集中し P3HT 層全体に及ん
でいないためである．図 4.5(c)は FeCl3でアクセプタードープした P3HT の正ポ
ーラロンの赤外スペクトルである．本論文 2 章の図 2.9(d)に相当し，ポーラロ
ンが非常に多く生成した状態である．FeCl3 ドープされた正ポーラロンの赤外
スペクトルとの一致から，観測された電場誘起赤外差スペクトルは P3HT 中に
形成された正ポーラロンに帰属された． 
 電場誘起赤外差スペクトルの電圧依存性を Al2O3と P3OT に基づいた MIS ダ
イオードを用いて測定し，結果を図 4.6 に示した．P3OT は P3HT よりアルキル
側鎖が 2 つ長いが定性的には P3HT と殆ど同じであった．FeCl3でドープされた
P3OT 薄膜は約 1.57 と約 0.5 eV に電子吸収を示し，これらの吸収から正ポーラ
ロンの識別が可能である[15]．図 4.6(a)−(e)で観測された赤外スペクトルの AΔ が
正側のバンドはそれぞれ，ゲート電極電位−5，−10，−20，−30，−40 V で形成
された P3OT の正ポーラロンに帰属される．正ポーラロンは電荷+e とスピン
1/2 を持つ．電荷とスピンはポリマー鎖の構造的変化を伴ってチオフェン環数
個に亘って局在化し，ポーラロンは特徴的な IRAV バンドを示す．電圧の絶対
値が図 4.6(a)から(e)に増大するほど，式(4.5)で示したように NCは増大し，正ポ
ーラロンの形成量も大きくなる．電圧の絶対値が増大するほど，1300 cm−1付近
の赤外バンドの振動数が 1273 cm−1から 1331 cm−1へと高波数側にシフトする傾
向が見られた．ECC 理論[16]に従うと，観測された高波数側のシフトは，正ポ
ーラロンの形成に伴う有効共役長の短縮化に起因する． 
 SiO2 と P3HT（タイプ 1）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.7 に示した．赤外光はバルク主成分が SiO2であるガラス基板を透
79 
 
過することはできないが，n+-Si ウェハーの SiO2 層は薄層であるため，赤外光
の何割かは透過することが可能である．SiO2と P3HT で構成された MIS ダイオ
ードの電場誘起赤外スペクトルを透過吸収で測定すると，観測されたバンドは
タイプ 2 と同様に，正ポーラロンに帰属された． 
 PPX と P3HT（タイプ 3）に基づいた MIS ダイオードの電場誘起赤外差スペ
クトルを図 4.8 に示した．観測されたバンドは同様に正ポーラロンに帰属され
た． 
 いずれの MIS ダイオードも電界効果ドーピングによって生成したキャリヤー
は正ポーラロンであった．これから P3HT ポリマーFET の特性を担うキャリヤ
ーは正バイポーラロンではなく，正ポーラロンであると結論づけることができ
た． 
 図 4.9 に 1300 cm−1付近で観測された赤外吸収の強度を NCに対してプロット
した結果を示した．図 4.9(a)は P3HT でゲート電圧依存性を測定した SiO2（タ
イプ 1）と PPX（タイプ 3）の結果を示したものであり，図 4.9(b)は P3OT でゲ
ート電圧依存性を測定した SiO2（タイプ 1）と Al2O3（タイプ 2）および PPX
（タイプ 3）の結果を示したものである．また，図 4.9 の横軸 NCを，式(4.5)に
おける εrと E の積（εrE）に対してプロットした結果を図 4.10 に示した．εrE を
用いることで，εr や膜厚が異なるゲート絶縁材料間でもキャリヤー誘起の効率
を比較することができる．εrE は式(4.5)から NCと比例関係にある．図 4.10 から
赤外吸収強度は εrE，即ち NC に対して比例に近い関係であった．同一の εrE に
対して，PPX で観測された赤外吸収強度は，Al2O3 や SiO2 で観測された強度よ
りも小さかった．これは PPX のキャリヤーの形成効率が Al2O3 や SiO2 よりも
小さいことを示している．また，図 4.10(b)の P3OT/SiO2 と P3OT/Al2O3 の比較
においても SiO2 のキャリヤー形成効率が εrE に対して Al2O3 を上回る傾向にあ
った．これら結果は，ゲート絶縁体層と P3HT（P3OT）間の界面状態が理由で
あり，界面の接合性の不良がキャリヤーの形成効率を低下させていると考えら
れる．SiO2 が単結晶面かつ表面研磨された市販の半導体用ウェハーであるのに
対して，Al2O3 は研究用途にスパッタリング成膜したもので表面の粗さや堆積
不全による結晶欠陥を有している可能性がある．化学気相蒸着法で成膜された
PPX も同様であり，加えて半導体ポリマー成膜時に使用したクロロホルムによ
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る表面浸食を微小ながら受けている可能性もある．Al2O3 と P3OT に基づいた 
MIS ダイオードでは εrE が約 14×106 V cm−1で絶縁破壊し，他の MIS ダイオー
ドよりも耐電圧性に乏しかった． 
NCは計算値であるため，赤外吸収から P3HT 中の実際のキャリヤー形成量を
見積もることは，ポリマーFET の特性を把握する上で重要であった．本論文 2
章で示したように，FeCl3 気相ドーピングではドーピングレベルの増加に伴い，
中性から正ポーラロン，次いで正バイポーラロンへと移行する．MIS ダイオー
ドの電界効果ドーピングにおいても，キャリヤーの形成量によっては正ポーラ
ロンから正バイポーラロンへの移行が考えられる．しかしながら，キャリヤー
形成量を増やすためにはより大きな電圧が必要であること，また，この電圧に
は絶縁破壊の関係から制限があることから，表 4.1 で挙げられたような固体ゲ
ート絶縁材料を用いたポリマーFET では実現が困難である．図 4.9 で見るよう
に，電界効果ドーピングでゲート絶縁層/ポリマー界面に誘起される NC は 1012 
cm−2 のオーダーであった．正バイポーラロン形成にはそれ以上のキャリヤー形
成が必要である． 
 
4.4 結論 
 
 本章では FT−IR 差スペクトル法を用いることで，位置規則性 P3HT およびゲ
ート絶縁材料に基づいて作製した MIS ダイオードの電場誘起赤外吸収を測定し，
電界効果ドーピングで P3HT 中に誘起される現象について研究した．電場誘起
赤差スペクトルの測定から，電界効果ドーピングによって P3HT 中には正ポー
ラロンが形成されること，正ポーラロンが P3HT ポリマーFET におけるキャリ
ヤーであることを実証した． 
正ポーラロンの構造はキャリヤーの形成量に依存し，NC が極微小な領域では
キャリヤー形成に伴い赤外吸収の強バンド（1300 cm−1付近）は高波数側にシフ
トした．また，ゲート絶縁材料の違いで，P3HT 中のキャリヤー形成の効率が
異なった．NCは計算値であるため，赤外吸収から P3HT 中の実際のキャリヤー
形成量を見積もることは，ポリマーFET の特性を把握する上で重要であった． 
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図 4.1 ポリマー電界効果デバイス  
(a)ボトムコンタクト型 FET，(b)トップコンタクト型 FET，(c) MIS ダイオード 
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(a)             (b) 
 
図 4.2 化学構造 
(a) P3OT，(b) PPX 
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図 4.3 (a) MIS ダイオードと(b)反射配置赤外吸収測定用の櫛形電極 
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図 4.4 n+-Si/SiO2/P3HT/Au MIS ダイオードの C−V 特性 
（測定周波数 100Hz） 
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図 4.5 Au/Al2O3/P3HT/Au MIS ダイオードの(a)赤外スペクトルと 
(b)電場誘起赤外差スペクトル（サンプル; −10 V/リファレンス; 3 V）と 
(c) FeCl3ドープで形成された P3HT 薄膜の正ポーラロンの赤外スペクトル 
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図 4.6 Au/Al2O3/P3OT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 
(a) −5/5 V，(b) −10/10 V，(c) −20/20 V，(d) −30/30 V，(e) −40/40 V 
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図 4.7 n+-Si/SiO2/P3HT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 
(a) −10/10 V，(b) −20/20 V，(c) −30/30 V，(d) −40/40 V 
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図 4.8 Au/PPX/P3HT/Au MIS ダイオードの電場誘起 
赤外差スペクトルの電圧依存性 
(a) −10/10 V，(b) −20/20 V，(c) −30/30 V，(d) −40/40 V 
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図 4.9 赤外吸収バンド（1300 cm−1付近）の強度と NCの関係 
(a) P3HT/SiO2，P3HT/PPX 
(b) P3OT/SiO2，P3OT/Al2O3，P3OT/PPX 
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図 4.10 赤外吸収バンド（1300 cm−1付近）の強度と εrE の関係 
(a) P3HT/SiO2，P3HT/PPX 
(b) P3OT/SiO2，P3OT/Al2O3，P3OT/PPX 
 
  
60
50
40
30
20
10
0

A
 /
 1
0
-5
6543210
r E / 10
6 
V cm
-1
P3HT/SiO2
P3HT/PPX
(a)
60
50
40
30
20
10
0

A
 /
 1
0
-5
86420
r E / 10
6 
V cm
-1
P3OT/SiO2
P3OT/Al2O3
P3OT/PPX
(b)
92 
 
表 4.1 ゲート絶縁材料の誘電率 
Gate insulating material relative permittivity εr 
SiO2 3.9 
Si3N4 6.2 
Al2O3 10 
Barium zirconate titanate (BZT) 17 
Ta2O5 21 
poly(p-xylylene) 2.7 
parylene C 3.2 
polyimide 3.5 
poly(4-vinylphenol) 3.6 
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第 5 章 イオン液体ゲートトランジスターにおける正ポーラロンと
正バイポーラロンの研究 
 
5.1 序 
 
 有機薄膜トランジスター（OTFT）の代表的な構造例を図 5.1 に示した．
OTFT のゲート誘電体材料として，従来は SiO2 に代表される金属酸化物等の固
体絶縁膜が多く用いられてきた．絶縁ゲート OTFT の動作はゲート絶縁膜中で
生じる固体内の誘電分極に伴うものであって，本論文 4 章で著したように，誘
電分極の結果，有機半導体層の界面にキャリヤーが形成される．一方近年では，
ポリマー電解質フィルムやイオン性ゲル，あるいはイオン液体などイオンを含
む材料がゲート誘電体材料として使用されてきている．電解質（イオン）ゲー
ト OTFT の動作はゲート誘電体層内におけるイオンの移動（分極）に伴うもの
である．このイオンの移動に伴う，ソース電極側有機半導体のキャリヤー形成
機構には，①有機半導体層とイオンが電気二重層を形成し，有機半導体の電気
二重層側表面にキャリヤーが形成される機構（電気二重層型 OTFT）と，②有
機半導体内にイオンが拡散し，有機半導体が電気化学反応によってキャリヤー
を形成する機構（電気化学反応型 OTFT）が知られているが，最終結論は得ら
れていない．これらイオンの移動は電池やキャパシターなどいわゆる電解質を
含む電気デバイスと同様，数 V 以下のゲート電圧で生じるため，絶縁ゲート
OTFT に比較して駆動電圧を大きく低減できる利点がある．また，ゲート誘電
体中に電解質を 1 mol/L 含んでいれば分極するイオン全体の個数は 1023 cm−3の
オーダーであり，界面に誘起される電荷の個数が 1012 cm−2（厚み 100 nm の薄
膜に対して 1017 cm−3）のオーダーであった絶縁ゲート OTFT に比較して，誘起
されるキャリヤー数が大きく向上する．このため，低駆動電圧であってもトラ
ンジスターチャネル間の n を大きくでき，大きな出力電流が得られる利点があ
る．特にイオン液体をゲート誘電体材料に用いた場合に，高濃度かつ均質なド
ーピングが生じ，有機半導体の μが向上することが知られている． 
 位置規則性 P3HT はイオン液体ゲートトランジスターにおいても標準材料と
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して使用される．ソース電極を電位 0 V として接地してゲート電極に負電位を
印加すると，P3HT 薄膜に電気化学的なドーピング（酸化反応，アクセプター
ドープ）が生じキャリヤーが形成される．n や χは，ゲート電圧（−VG）を制御
することで広い範囲に亘って調整することができる．イオン液体および P3HT
を用いたデバイスでは実際に，n として 1020 cm−3を超える大きな値が報告され
ている[1,2]．このような高い n においては，P3HT は導電性ポリマーとして巨
視的には金属的な電気伝導性が期待される[2,3]．ソース−ドレイン間の印加電
圧（ドレイン電圧 −VD）が一定であるとき，ソース−ドレイン間の出力電流
（ドレイン電流 −ID）は P3HT 薄膜の σを反映する．Paulsen と Frisbie らは，こ
のようなトランジスターにおいて−ID/−VG のカーブがピークを示すことを報告
した[1]．これは，n が大きな状態であっても閾値を超えると P3HT の σ が減少
していくことを示している．−ID の減少はトランジスターにおいて好ましい現
象ではない．同様の予期せぬ結果は，ポリマー半導体を用いて作製された複数
の電気化学反応型トランジスターにおいて報告されている[4−13]．この現象に
対する説明として，高い n におけるバンドフィリング[4,8,10]あるいはバイポー
ラロンの形成[7,9,12,14]が提案されている．しかしながら，これらは実験的に直
接な実証や確認がなされたものではなく，キャリヤーの本質は未だ十分に理解
されていなかった． 
 その場観測が可能なラマン分光測定は有機トランジスターで使用されるポリ
マー薄膜中に形成されたキャリヤーの研究に対して非常に有用である[15−22]．
ポーラロンは低ドーピングレベルで形成され，バイポーラロンは高ドーピング
レベルで形成されるため[23]，ポーラロンとバイポーラロンにはキャリヤー形
成の閾値が存在する．しかしながら，このドーピングの閾値に関しても，未だ
実験的に直接な観測が成されたことがなく，その定義に言及が及んだことがな
かった． 
 本章は，イオン液体ゲートトランジスターのキャリヤーについて研究した．
P3HT 薄膜中に形成されたキャリヤーの帰属，キャリヤー形成と電気特性の関
連，キャリヤー形成の閾値について言及した．電解質ゲート誘電体材料にはイ
オン液体である[BMIM][TFSI]（図 5.2）を標準材料として使用した．ラマンス
ペクトルの−VG 依存性を観測し，正ポーラロンおよび正バイポーラロンの形成
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を観測した．また，−IDの−VG依存性を観測し，トランジスター特性に対する正
ポーラロンと正バイポーラロンの影響について考察した． 
  
5.2 実験 
 
5.2.1 電気化学ドーピング 
 
 材料として使用する位置規則性 P3HT と[BMIM][TFSI]はシグマアルドリッチ
から購入した．アセトニトリル，無水 FeCl3，クロロベンゼンは関東化学から
購入した．ITO を成膜したガラス基板は伊藤光学工業から購入した．ITO 膜の
シート抵抗は約 41 Ω sq−1であった． 
 本章で使用される電気化学反応型トランジスターの構造を図 5.3 に示した．
ソース電極とドレイン電極はシャドーマスクを用いた抵抗加熱型真空蒸着法で
形成した．ガラス ITO 基板への付着力が弱い Au を電極に使用するため，下地
に Ni 層を約 5 nm 成膜し，その上に Au 層を約 50 nm 成膜した．P3HT 薄膜は，
P3HT のクロロベンゼン溶液（24 mg mL−1）をスピンコーティング法で成膜し
た．ラマン測定や基本的な電気特性の取得には加熱処理されていない P3HT 薄
膜を主に用いた．P3HT 薄膜の厚さは約 100 nm である．トランジスターのチャ
ネルの幅と長さはそれぞれ，600 μm と 71.4 μm であった．ITO 膜付きガラス基
板はゲート電極基板として使用した．ソース・ドレイン電極基板とゲート電極
基板は，厚さ 125 μm の PET フィルムのスペーサーを介して熱硬化性エポキシ
樹脂接着剤で貼り合わせた．貼り合わせたデバイスは内部に厚さ 125 μm の空
隙を有し，そこにイオン液体[BMIM][TFSI]を注入した．ゲート誘電体材料の層
の厚さはスペーサーで規定され 125 μm であった． 
 VIS/NIR 吸収測定用の電気化学セルは図 5.4 に示した MIS ダイオードの構造
を持つ．P3HT 薄膜は，同様に 24 mg mL−1のクロロベンゼン溶液を ITO 膜付き
ガラス基板上にスピンコーティングして成膜した．P3HT が成膜された ITO 膜
付きガラス基板はソース電極に相当し，P3HT 薄膜の厚さは約 100 nm であった．
もう一枚の ITO 膜付きガラス基板はゲート電極に相当する．2 つの電極基板を
厚さ 150 μm のテフロンフィルムスペーサーを介して熱硬化性エポキシ樹脂接
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着剤で貼り合わせ，空隙に[BMIM][TFSI]を注入した． 
 イオン液体には[BMIM][TFSI]の他，[EMIM][(C2F5)3PF3]，[EMIM][BCN4])，
[BMIM][(CN)2N]，[BMIM][PF6]を，また，電解質として TBAP ([TBA][ClO4])を
使用した． 
 トランジスターあるいはダイオードの一部には，ゲート電極に SnO2 の多孔
質層を形成した．多孔質層の作製は以下の手順で行った．粒径約 20 nm の SnO2
ナノ粒子スラリー（CIK ナノテック製）と粒径約 35 nm の ZnO ナノ粒子スラリ
ー（CIK ナノテック製）を体積比が SnO2 : ZnO = 2 : 1 になるように混合し，さ
らに膜表面の平坦化と剥離防止のために無機系バインダーを少量添加した．こ
の混合スラリーを ITO 基板上にスピンキャスト法で成膜し，500 ℃−30 分の条
件で焼成した．焼成後に再びスピンキャストと焼成を繰り返して厚みを約 1.5 
μm とした．その後，希塩酸でエッチングして ZnO を溶出させ SnO2粒子の多孔
質層を得た．多孔質層の比表面積は約 300 cm2/cm2であった． 
 構造比較のリファレンス用に，正ポーラロンからなる P3HT 薄膜を，10 
mmol/L の FeCl3アセトニトリル溶液に P3HT 薄膜を 5 分間浸漬することで作製
した．正バイポーラロンからなる P3HT 薄膜を FeCl3の気体に減圧下で 20 時間
さらすことで作製した． 
 
5.2.2 電気化学測定 
 
 −VGの印加で注入された n は Harada らの報告と同様にして測定した[3]．−VG
を 50 秒間印加している間に流れるゲート/ソース電極間の出力電流（ゲート電
流 −IG）の経時変化を，Advantest 製 R6243 直流電圧・電流源/モニターで測定
した．−IGの挙動の一例として，−VG = 1.7 V 印加後の−IGの時間変化を図 5.5 に
示した．イオン液体トランジスターの動作機構については，電気二重層型と電
気化学反応型のどちらを取るかの議論が必要であるが，本章では全ての電荷が
ポリマー薄膜中に蓄積されると想定した．n は以下のように表される． 
 
   dtIIeSd
n LG
1
 (5.1)  
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ここで e は電荷量（1.602×10−19 C），S と d はそれぞれポリマー薄膜の面積
（0.165×0.42 cm2）と厚さ（1.0×10−5 cm），−IL はゲート/ソース間の一定の漏れ
電流である．χ[mol%]は，置換基を持つチオフェン環 1 個あたりに注入された
電荷密度として計算した．置換基を持つチオフェン環 1 個の化学式は
C4HS−C6H13 であり，その式量は 1.66×102 g mol−1 である．フローティング法で
求められた P3HT の密度は 1.10 g cm−3であることが報告されている[24]．これ
から体積あたりの置換基を持つチオフェン環の個数は 3.98×1021 [cm−3]となる．
各−VG における χ は n とこのチオフェン環の個数から以下のように求められる． 
 
100
1098.3
21



n
  (5.2)  
 
トランジスターの電流−電圧の関係は Advantest 製 R6243 直流電圧・電流源/モ
ニターで測定した．各−VGにおける P3HT の σ[S cm−1]は，式(2.1)を参照に−ID，
−VD，チャネルのサイズ，P3HT の膜厚から計算した．μ[cm2V−1s−1]は以下の式
に基づいて計算した． 
 
  nq  (5.3) 
 
n に対して形成されたキャリヤーがすべて正ポーラロンであれば正ポーラロン
のキャリヤー密度は n であり，すべて正バイポーラロンであれば正バイポーラ
ロンのキャリヤー密度は 0.5×n である．q はキャリヤーの電荷量[C]で，ポーラ
ロンに対しては q = e が，バイポーラロンに対しては q = 2e が適用される． 
 一般的な電気化学測定手法である作用極−対極−参照極の三電極法を用いた測
定は以下のように行った．参照極には Ag/Ag+電極（BAS 製）を，作用極には
Au/P3HT を，対極には Pt ワイヤー（BAS 製）を，電解液には[BMIM][TFSI]を
使用した．Ag/Ag+電極の電位を基準電位とし，作用極の電位（v.s. Ag/Ag+）を
サイクリックボルタンメトリー法で掃引して制御した．作用極はトランジスタ
ーにおけるソース電極に相当し，対極はゲート電極に相当するとした． 
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5.2.3 各種スペクトル測定 
 
 VIS/NIR 吸収スペクトルの測定には日本分光製の紫外可視近赤外分光光度計
を使用した．ラマンスペクトルの測定には Renishaw 製の inVia ラマンマイクロ
スコープを使用し，測定には 50 倍対物レンズ（開口数 0.75，Leica N PLAN）
を使用した．励起波長には 532，785，830 nm を使用した．分光電気化学測定
に際しては，ゲート電圧は Advantest 製 R6243 直流電圧・電流源/モニターを用
いて印加した． 
 
5.3 結果と考察 
 
5.3.1 電子吸収スペクトル 
 
 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造を持つダイオード型セルの VIS/NIR 吸収スペク
トルを図 5.6 に示した．ゲート電極−ソース電極間に−VGを 0 から 3.4 V で印加
した．−VG はソース電極をグランドとした場合のゲート電極の電位に相当し，
ゲート電極への負の電位の印加は，アニオンのソース電極側への移動を促す．
本章ではゲート電圧を−VG として扱い，基本的に P3HT 薄膜で電気化学反応が
生じ得る−VG ≧ 0 V の範囲で議論を進めた． 
−VG = 0 V で 520 nm にピークを持つ吸収バンドは中性 P3HT の π−π*遷移に帰
属される．−VGを 2.0 V まで大きくしていくと，520 nm の吸収は減少し，同時
に 780 nm の吸収バンドと 1000 nm 以上の吸収バンドが現れた．これらの等吸
収点は 611 nm に観測された．正ポーラロンはバンドギャップ内に 2 つの吸収
バンドを形成し，正バイポーラロンは 1 つの吸収バンドを形成する[25]．780 
nm のバンドと，赤外領域にまで拡張した幅広い近赤外のバンドは正ポーラロ
ンに帰属された．−VGを 2.0 から 3.4 V まで大きくしていくと，780 nm の吸収
が減少し，同時に 800 nm 以上の吸収が増大した．これらの準等吸収点は 853 
nm に観測された．この新しい吸収は正バイポーラロンに帰属された．等吸収
点の存在は正ポーラロンが正バイポーラロンに変化していくことを示している．
99 
 
観測されたスペクトルの変化は FeCl3 ドーピングで観測されたそれと本質的に
は同等であった[22]． 
 
5.3.2 ラマンスペクトルからみた正ポーラロンと正バイポーラロンの形成 
 
 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造を持つイオン液体ゲートトランジスターの 785 
nm 励起ラマンスペクトルの結果を図 5.7 に示した．−VGを 0 から 3.5 V まで印
加した．785 nm レーザー光は，正ポーラロンの 780 nm の吸収バンドに位置し．
また，正バイポーラロンの近赤外領域の吸収にも掛かっている． 
キャリヤーの帰属は FeCl3 化学ドーピングで形成された正ポーラロンおよび
正バイポーラロンのラマンスペクトルとの比較から行った．参照として図
5.8(a)–(c)に P3HT の中性状態，FeCl3ドーピングで観測された正ポーラロンおよ
び正バイポーラロンの 830 nm 励起ラマンスペクトルをそれぞれ示した．図 5.8
において 1412 cm−1 バンド（Cα−Cβ 伸縮振動[19]），1381 cm−1 バンド（Cβ−Cβ 伸
縮振動[19]），724 cm−1 バンド（Cα−S−Cα 環変形[19]）は正ポーラロンのマーカ
ーとして使用できる[22]．ここで，Cαと Cβ原子は図 2.7 に示されている．また，
1470 cm−1バンド（Cα−Cβ伸縮振動[22]），1234 cm−1バンド（inter−ring Cα−Cα伸
縮振動）は正バイポーラロンのマーカーとして使用できる[22]．1448 cm−1 バン
ド（Cα=Cβ伸縮振動[19,26]）は中性の P3HT のマーカーとして使用できる． 
図 5.7 の−VG = 0 V のスペクトルは中性の P3HT に帰属される． 
−VG = 0.5 V で観測されたスペクトルは，1446 から 1439 cm−1への低波数側へ
のシフトが観測されたことから，中性の P3HT と正ポーラロンのスペクトルが
重なり合った状態に帰属された． 
 −VG = 1.0−2.5 V で観測されたスペクトルは，図 5.8(b)で示されたスペクトル
と本質的に良い一致を示すため，正ポーラロンに帰属された．−VG = 2.5 V のス
ペクトルでは，1414 から 1416 cm−1への小さな高波数側へのシフトと 1416 cm−1
バンドの広がりが観測された．これらの特徴は，少量の正バイポーラロンの形
成を反映していると考えられる． 
−VG = 3.0 V で観測されたスペクトルは，1416 から 1422 cm−1へのさらなる高
波数側へのシフトとバンドの広がりが観測されたため，正ポーラロンと正バイ
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ポーラロンのスペクトルが重なり合った状態に帰属された． 
−VG = 3.5 V で観測されたスペクトルは，図 5.8(c)で示されたスペクトルと本
質的に良い一致を示すため，正バイポーラロンに帰属された．  
 
5.3.3 電気化学測定 
 
 イオン液体ゲートトランジスターにおいて，−VD = 100 mV と固定して測定し
た−IDと−VGの関係を図 5.9 に示した．図 5.9(a)には−IDの片対数プロットを，図
5.9(b)には−IDの線形プロットを示した．−VDが一定値の場合，−IDは P3HT の σ
に比例する．図 5.9(a)のように−IDを対数プロットすると，log(−ID)は−VGに対し
て 2 段階に線形的に増加した．境界となる−VG = 1.1 V 以下では，電気二重層を
形成するイオンの分極挙動を観測し，−VG = 1.1 V 以上では P3HT の電気化学的
な酸化反応を観測していると考えられる．−VG = 0 V から−VG = 1.8 V までの約 4
桁の−IDの増大がトランジスターにおける電流 ON/OFF 比に相当する． 
−ID のピーク挙動に対しては，図 5.9(b)の線形プロットが理解し易い．−ID の
値は−VG = 1.3 V から増大し，−VG = 1.8−2.7 V でプラトーの傾向を示した．その
後，−VG = 2.8 V から減少していった．デバイス構造および評価方法は異なるが，
Paulsen と Frisbie らは−IDが−VG = 2.0 V でピークを示したことを報告している
[1]．−VG の値はトランジスターのサイズや構造に依存することに留意が必要で
あるが，本質的に同じ結果が得られている． 
本節では，電気化学測定で得られた σ，n，χ，μ とラマンスペクトルの関係
について考察を行った． 
 各−VGに対して得られた n の値を図 5.10(a)に示した．n の値は−VG = 2.2−2.5 
V で小さなプラトーが観測されたが，−VG の増大に伴い増加した．また，式
(5.2)から各−VGに対応する χ を算出し，図 5.10(b)に χ に対する n の関係を示し
た．正ポーラロンおよび正バイポーラロンが観測される−VG に対して n は 1021 
cm−3 を超えるオーダーを示し，χ は 40 mol%超に及ぶ非常に高濃度なドーピン
グの制御が可能であった． 
−VGに対する χ および計算された σ の関係を図 5.11(a)と(b)にそれぞれ示した．
また，図 5.12 に χに対する σの関係を示した．ドーピングの初期の段階で σは
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χの増大と伴に増加した．σは−VG = 2.0 V で最大値 35 S cm−1を示し，この時 χ 
= 24 mol%および n = 9.4×1020 cm−3であった．ラマンの結果では，χ = 27 mol%お
よび n = 1.1×1021 cm−3（−VG = 2.5 V）以下ではキャリヤーとして正ポーラロンの
みが生成することを示していた．これから χ = 27 mol%（n = 1.1×1021 cm−3）
（−VG = 2.5 V）以下の範囲で，正ポーラロンの μを計算し，結果を図 5.11(c)お
よび図 5.12 に示した．χ = 27 mol%は 1 つの電子が平均して 3.7 個のチオフェン
環から奪われることを示している．σ の増大は正ポーラロンの形成に帰属され
た． 
 χ = 24−31 mol%の間に σは徐々に減少し，χ > 33 mol%および n > 1.3×1021 cm−3
（−VG > 2.8 V）では σは大きく減少した．ラマンの結果では，χ = 37 mol%およ
び n = 1.5×1021 cm−3（−VG = 3.0 V）では正ポーラロンと正バイポーラロンが混在
していることを示していた．故に，σ の減少は正バイポーラロンの形成に起因
する． 
正ポーラロンの μは図 5.12 に示すように χ に依存し，−VG = 1.7 V で最大値
0.31 cm2V−1s−1を示した．この時 χ = 15 mol%および n = 5.8×1020 cm−3であった．
これら μと χの値は，過去の報告[1,2,27,28]と十分な一致を示している．ラマン
の結果は−VG = 3.5 V で正バイポーラロンのみが存在することを示していた．図
5.11 および図 5.12 において，−VG = 3.3 V（χ = 44 mol%）の主なキャリヤーは既
に正バイポーラロンであると考えられる．−VG = 3.3 V で正バイポーラロンの μ
を電荷 2e として計算すると，0.0025 cm2V−1s−1 が得られた．正バイポーラロン
の μ は正ポーラロンの μ より 2 桁小さく，本論文 2 章の FeCl3ドーピング下の
P3HT の電気伝導度測定の結果と良い一致を示した． 
 
5.3.4 電極構造と駆動電圧 
 
 イオン液体ゲートトランジスター構造において，−IG はゲートとソース電極
上で正負電荷の移動が存在することで発生する．ソース電極側ではイオンの電
極上への吸脱着に加えて P3HT が電気化学反応して電荷の移動が生じるが，ゲ
ート電極側では電荷の移動は通常イオンの電極上への吸脱着のみである．この
ため−IGは基本的にゲート電極側の電荷移動が律速過程となっている． 
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図 5.13(a)で示した作用極−対極−参照極の三電極法で行われた P3HT 薄膜の電
位−電流特性の結果を図 5.13(b)に示した．作用極の電極電位を掃引速度 10 mV/s
で電位 0 V からスタートし，1 V の折り返し，次いで−0.3 V の折り返しを経て
0 V で停止するよう制御した．作用極では P3HT の酸化反応により電位約 0.15 
V（v.s. Ag/Ag+）で電流が流れ始めた．一方，対極は律速過程であるため負方向
に大きく電極電位がずれる現象（電気化学的分極）が発生した．対極が安定し
た−1.2 V 付近ではおそらく水あるいは酸素のカソード性の反応が生じている．
作用極（ソース電極）と対極（ゲート電極）の電位差が−VGに相当する． 
図 5.14 (a)はトランジスター構造に参照極を配置した構成を表している．この
構成で−VG を制御したときの電気特性を図 5.14(b)と(c)に示した．トランジスタ
ーの電気特性はサイクリックボルタンメトリー法で測定され，ゲート電極の制
御に対して流れる−IG および−ID を同時に測定した．また，参照電極−ゲート電
極間，参照電極−ソース電極間の電圧を同時に測定し，参照電極の基準電位に
対する相対電位としてゲート電極電位およびソース電極電位（v.s. Ag/Ag+）を
測定した．−VDには 0.1 V の定電圧を印加した．図 5.14(b)には−VG，ソース電極
電位，ゲート電極電位それぞれと−IGの関係を，図 5.14(c)には−VG，ソース電極
電位それぞれと−IDの関係を示した．−VGはソース電極電位とゲート電極電位の
電位差であるため，同一の−IGで定義した−VGと電位差（ΔVS,P−ΔVG,P）は等しく
なり，またこの時の電気化学的分極はゲート電極側が相対的に大きいことが分
かった．−ID は−VG に対して大きなヒステリシスを持つ．尚，−ID は−VG を正方
向に掃引する場合は P3HT の酸化反応によって正ポーラロンが形成して増大し，
次いで正バイポーラロンが形成して減少する．この状態から負方向に逆掃引す
ると再還元によって正バイポーラロンが正ポーラロンに戻って−ID が増大，正
ポーラロンが中性に戻って−ID が減少する現象を示す．トランジスターとして
大きなヒステリシスを持つように思われるが−ID をソース電極電位でプロット
するとヒステリシスは小さく P3HT の酸化還元電位幅で理解される． 
−VG が大きいと系内には不純物に起因する電極反応が生じてくる．例えば，
水や酸素の存在下で対極がこれほど電気化学的に分極すれば，水・酸素に起因
する反応は通常起こり得る．P3HT 薄膜の酸化と再還元で必要とする電荷量は
等しいため，酸化時に不純物由来の電荷を過多に含んでいると，再還元時に電
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荷のバランスが崩れて完全な中性状態にまで戻れなくなる．デバイスとして機
能しないため，これら影響を極力排除することが必要である． 
ゲート電極側の電荷移動律速によるヒステリシスや電荷バランスの不良を回
避するためにソース電極側で生じる電気化学反応量を低減することは一つの方
法である．多くの研究者はポリマー半導体を 10−30 nm の超薄膜で使用してい
る．一方で，対極の表面積を増大してイオンの吸脱着の数を大きくすることも
また有効な方法となり得る．そこでゲート電極に SnO2 の多孔質層を形成した
ITO/多孔質 SnO2//[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のトランジスターを作製した． 
図 5.15(a)に多孔質層を有するトランジスターの−VG/−IG および−VG/−ID 電気特
性を示した．また，図 5.15(b)にゲート電極に平板 ITO を使用したトランジスタ
ーの電気特性を示した．ゲート電極の表面積を増やし電気化学的分極を抑制し
た結果，駆動電圧は 0.7 V 以上の大きな低減を示した．また，−IDのヒステリシ
スも大きく低減した．このようにゲート電極に多孔質層を形成することは，デ
バイス特性を安定・向上させる有効な方法であった．図 5.16 は多孔質層を持つ
トランジスターの−VG に対する 785 nm 励起ラマンスペクトルの結果である．
−VG = 1.5 V までは正ポーラロンのみが存在し，それ以上の−VGで正バイポーラ
ロンの形成が見られている．多孔質層を持つトランジスターの σ および正ポー
ラロンの μ の−VG 依存性を図 5.17(a)と(b)にまとめた．正ポーラロンの形成で σ
が増大し，正バイポーラロンの形成で減少する傾向は同じであった．多孔質層
の形成で σ や μ に大きな変化は生じなかったが，トランジスターの低電圧化お
よびヒステリシスの低減に大きな効果があった．これらは安定した正ポーラロ
ンおよび正バイポーラロンの形成に重要である． 
 
5.3.5 電気二重層型と電気化学反応型 
 
 5.3.2 のラマン測定では，励起波長にはキャリヤーの吸収域に位置する 785 
nm を選択した．共鳴ラマン効果を用いることでキャリヤーの形成量が小さい
場合でも，中性 P3HT のバンドに埋もれることなくキャリヤーのバンドを測定
できるためであった．この逆の考え方から，励起波長に中性 P3TH の吸収域に
位置する 532 nm を選択してラマンスペクトルの−VG 依存性を測定した．共鳴
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ラマン効果にも関わらず中性 P3HT のバンドが消失すれば，フィルム全体にキ
ャリヤーが形成されたことを実証でき，電気二重層型と電気化学反応型のキャ
リヤー形成機構について考察できる． 
 図 5.18 に ITO/多孔質 SnO2/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のダイオード型セルの，
−VG = 0, 1.1, 1.7 V における 532 nm 励起ラマンスペクトルを示した．−VG = 0 V
のスペクトルは中性 P3HT に帰属される．同一サンプルの 785 nm 励起ラマンス
ペクトルでは−VG = 1.1 V で正ポーラロン，−VG = 1.7 V で正バイポーラロンの形
成を示した（図 5.16 参照）．これから−VG = 1.1 V の 532 nm 励起ラマンスペク
トルにおいて 1446 cm−1 にあるショルダーを除いたバンドは正ポーラロンに帰
属された．また，1446 cm−1のショルダーは中性 P3HT のメインバンドに帰属さ
れると考えられる．共鳴ラマン効果のため，励起波長 532 nm では 1446 cm−1バ
ンドの散乱断面積は他のバンドより大きいため，−VG = 1.1 V における中性
P3HT の存在比は非常に小さいと言える．P3HT 薄膜 100 nm の波長 532 nm にお
ける吸収は図 5.6 から約 0.4（透過率換算で約 60.2%分を吸収）であるため，励
起レーザー光は膜全体を透過する．これから観測されたバンドはフィルム全体
を表すものであり，フィルム全体に正ポーラロンが形成され中性 P3HT の相対
的な存在比が大きく低下していることが分かった． 
−VG = 1.7 V の 532 nm 励起ラマンスペクトルは正バイポーラロンに帰属され
た．また，共鳴ラマン効果に関わらず中性 P3HT のバンドが消失，あるいは正
バイポーラロンのバンドに埋もれており，−VG = 1.1 V 時よりさらに中性 P3HT
の存在比が低下していることが分かった． 
P3HT 薄膜全体に正ポーラロンあるいは正バイポーラロンが形成され中性
P3HT の存在比が大きく低下した結果から，P3HT を用いたイオン液体ゲートト
ランジスターのキャリヤー形成機構は電気化学反応型であることが分かった． 
 
5.3.6 電解液とイオン液体 
 
 半導体ポリマーの電気化学ドーピングには，従来は TBAP（[TBA][ClO4]）な
どの電解質を PC などの有機溶媒に溶解させた電解液が用いられてきた．しか
し，電解液を用いた P3HT の電気化学ドープでは正ポーラロンの形成に留まり，
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正バイポーラロンの形成にまで到達していなかった[19,29,30]．図 5.19 に ITO/
多孔質 SnO2/[TBA][ClO4] in PC/P3HT 構造のダイオード型セルの−VG = 0，1.1，
1.9 V における 785 nm 励起ラマンスペクトルを示した．[TBA][ClO4]の濃度は
0.1 mol/L である．−VG = 0 V のスペクトルは中性 P3HT に，−VG = 1.1 V は正ポ
ーラロンに帰属された．また，−VG = 1.9 V は 1455 cm−1のショルダーが正バイ
ポーラロンに帰属されるが，スペクトルの形状として主に正ポーラロンに帰属
された．また−VG = 1.9 V 以上で P3HT 薄膜は破損し，これ以上のドーピングは
できなかった．[TBA][ClO4]/PC 電解液では正バイポーラロンの明瞭な形成に至
らず，最大キャリヤー密度は[BMIIM][TFSI]より小さい結果となった．電解質
を有機溶媒に溶解した場合，イオンが溶媒和することでイオン伝導性が発現す
る．イオンには必ず有機溶媒の分子が付随している．また，溶解する電解質の
濃度が大きくなると，電解液の粘度上昇が生じたり，イオン同士の会合が生じ
たりする．結果としてイオン伝導性が低下し，電気化学反応を阻害する．その
ため，通常の電解液では 1 mol/L 前後の濃度を最適として使用される．
[TBA][ClO4]の分子量と比重はそれぞれ，341.92 と 1.07 g/cm3 であり，PC のそ
れは 102.09 と 1.204 g/cm3である．1 mol/L の[TBA][ClO4]/PC 電解液では，存在
個数比は[TBA][ClO4] : PC = 1 : 11.8 であり，存在体積比は[TBA][ClO4] : PC = 1 : 
2.73 である．一方，イオン液体には溶媒が存在せず，溶媒和が存在しない．ま
た，元々がカチオンとアニオンの集合体であるため，静電相互作用により高粘
度であってもイオン伝導性を低下することが無い．溶媒和した電解質イオン
[ClO4]が P3HT 膜中に侵入すると，溶媒分子の存在比分，キャリヤー形成の場
の数は低減すると考えられる．イオン液体に比較して電解液の電気化学ドーピ
ング量が小さい理由と考えられる． 
 イオン液体であってもその種類や構造で電気化学ドーピング量には差が生じ
てくる．ITO/多孔質 SnO2/イオン液体/P3HT 構造のトランジスターにおいて，
イオン液体の種類（図 5.20）を変えたときの−ID と−VG の関係を図 5.21 に示し
た ． イ オ ン 液 体 と し て [BMIM][TFSI] の 他 ，  [EMIM][(C2F5)3PF3] ，
[EMIM][BCN4]，[BMIM][PF6]，[BMIM][(CN)2N]を使用した．カチオンはアルキ
ル基の炭素原子数に 2 または 4 の違いがあるが同じイミダゾール系である．図
5.21 からアニオンが変わるとトランジスターの電気特性が大きく異なる結果で
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あった．特に[(C2F5)3PF3]は相対的に低い−VGから−IDが大きく立ち上がりキャリ
ヤー形成に非常に優れていた．また，類似した構造であっても[PF6]では−ID の
立ち上がりに大きな−VG を必要とした．また，[(CN)2N]は−ID が完全に降下せず
プラトーであった．図 5.22 はこれらアニオンが異なるトランジスターの 785 
nm 励起ラマンスペクトルであって，各−VGの最大ドーピングにおける正バイポ
ーラロンの形成の様子を示している．[(C2F5)3PF3]は FeCl3 気相ドーピングの正
バイポーラロンと良い一致を示した．[TFSI]，[BCN4]，[PF6]も定性的には正バ
イポーラロンに帰属されるが，[(CN)2N]は正ポーラロンに帰属された．高濃度
かつ均質なドーピングはアニオンの種類に大きく依存した．駆動電圧の低減は
トランジスター特性の安定に繋がるため，イオン液体の分子構造の選択もまた
重要であった． 
 
5.3.7 加熱処理 
 
 本章では P3HT 薄膜は加熱処理を施さずに各種検討に用いていたが，通常半
導体ポリマーの加熱処理はデバイス特性向上のために重要である．π 共役系導
電性ポリマーのキャリヤーの移動経路はポリマー鎖上あるいはポリマー鎖間で
あるが，P3HT においては π−π スタッキングによる π 電子軌道の重なりを利用
したポリマー鎖間の移動が主経路となる．P3HT 薄膜を加熱処理すると結晶性
が向上し，分子が密にパッキングされた構造となるためキャリヤーの μ が向上
する[31,32]． 
 図 5.23(a)−(c)は ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT 構造のトランジスターの電気特性を
示し，それぞれ χ の−VG依存性，σ の−VG依存性，正ポーラロンの μ の−VG依存
性を示している．また，P3HT 薄膜には 120 ℃で 10 分間の加熱処理を施した．
測定方法は本節 5.2.2 と同様であり，−VDは 100 mV に固定した．また，図 5.24
は χ に対する σおよび正ポーラロンの μの関係を示している． 
正ポーラロンの μ は正バイポーラロンの形成で σ が減少する−VG までの値と
して計算した．5.3.3 で述べたように，加熱処理を施さなかったトランジスター
の σは−VG = 2.0 V で最大値 35 S cm−1（χ = 24 mol%）であった．また，正ポー
ラロンの μは−VG = 1.7 V で最大値 0.31 cm2V−1s−1（χ = 15 mol%）であった．こ
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れに対して加熱処理を施したトランジスターの σは−VG = 2.4 V で最大値 105 S 
cm−1（χ = 23 mol%）であった．また，正ポーラロンの μは−VG = 2.2 V で最大値
0.82 cm2V−1s−1（χ = 19 mol%）であった．μと χの関係に若干の差が生じたが，
−ID がピークを示す全体的な傾向は変わらなかった．加熱処理によって σ は 3
倍に，正ポーラロンの μ は 2.65 倍に大きく向上し，ポリマー薄膜の加熱処理に
よる結晶性向上の有効性が確認された． 
 
5.3.8 キャリヤー移動の機構 
 
 P3HT イオン液体ゲートトランジスターでは正ポーラロンおよび正バイポー
ラロンの状態を形成できた．また，正ポーラロンの μ が正バイポーラロンの μ
よりも 2 桁ほど大きい結果であった．正バイポーラロンで μ が低下した理由と
して，（a）バンドフィリング，（b）遷移確率，（c）モルフォロジーなどが挙げ
られる．これら要因が単一あるいは複合で影響していると考えられる． 
（a）バンドフィリングは χ が増大していく過程で，P3HT の VB の電子が過
度に欠乏し，キャリヤーの移動が妨げられる考え方である[10]．図 5.25 はトラ
ンジスターの−VG /−ID特性と図中 A，B，C 点における半導体ポリマーの電子状
態を模式的に表した図である．A は−VG が小さく半導体ポリマーにキャリヤー
が形成されていない状態を示している．半導体ポリマーの VB が電子で完全に
満たされていると半導体ポリマーは伝導性を示さない．B は−ID が増大してい
く過程であり P3HT では正ポーラロンの形成が生じている．半導体ポリマーの
VB は電子が部分的に空の状態（VB はホールが部分的に満たされている状態）
となる．半導体ポリマーにおける伝導性にはこの部分的に VB が空である状態
が重要で，ホールの輸送性から P3HT は高い伝導性を示す．一方，C は−IDが減
少していく過程であり P3HT では正バイポーラロンの形成が生じていた．この
状態では VB の電子が欠乏し始め，VB はホールで完全に満たされた状態とな
ってくる．このような場合ではホールの移動が阻まれるため伝導性が低下する． 
このようなバンドフィリングは高濃度ドーピング故の現象で，必ずしもキャ
リヤーの種類に依存した考え方ではない．図 5.11−12，図 5.17，図 5.23 と 24 に
見るように P3HT が正ポーラロンの状態であっても，正ポーラロンの μ は σ が
108 
 
減少は始める以前にピークを示した．σ のピークがずれているのは μ の低下を
n の増加が補っているためと考えられる．P3HT は正ポーラロンであっても χに
応じてバンドフィリングの影響を受けている可能性がある．  
（b）遷移確率は，π−π スタッキングしたポリマー鎖間におけるキャリヤー伝
導の起こりやすさを指している．図 5.26 はその概念図を示している．正ポーラ
ロンでは局在化した電荷 e がポリマー鎖間を移動するのに対し，正バイポーラ
ロンでは局在化した電荷 2e が同時に移動する．また，移動先のポリマー鎖上
で同時にアニオンと錯体を形成し，同時に局在電子準位を形成しなければなら
ない．これら現象が起きる確率は正ポーラロンより正バイポーラロンで小さく
なると予測される．また，正バイポーラロンの電荷 2e が同時に遷移せず別々
に遷移する可能性も考えられるが，この場合正バイポーラロンが一旦，正ポー
ラロンとなり，次いで正バイポーロンが再形成される経路を取るため過程の多
さが遷移確率を小さくすると考えられる． 
（c）モルフォロジーは，正ポーラロンと正バイポーラロンが形成したとき
の P3HT の結晶構造の違いを意味する．P3HT の格子定数が χ に応じて変化す
るという考え方である．図 5.27 は P3HT の結晶構造の模式図を示している．a
軸は P3HT の置換基の距離に依存した格子長を表し，b 軸は π−π スタッキング
の距離に依存した格子長を表す．P3AT がアクセプタードープされるとドーパ
ントアニオンの挿入で P3AT の格子定数が変化することが報告されている
[33,34]．格子定数の変化は χ が大きくなるほど a 軸の格子定数が大きく，b 軸
の格子定数が小さくなっていく．これは侵入したドーパントアニオンの体積に
よってポリマー薄膜の体積が変動することを示し，変動の仕方は a 軸方向に引
っ張られ b 軸方向に圧縮されている．π−π スタッキングの距離が小さくなるた
めキャリヤーのポリマー鎖間の移動が有利となる．ドーピングがさらに高濃度
になると，小さくなった b 軸の格子定数が今度は逆に大きくなるように変化す
る[34]．π−π スタッキングの距離が大きくなるためキャリヤーの移動が妨げら
れると考えられる．これら報告ではキャリヤーの識別はできていないがこの χ
では正バイポーラロンが形成しているかもしれない．モルフォロジーの変化が
キャリヤーの種類によるのか χ によるのかは議論が必要であるが，キャリヤー
の μに影響を与える一因であると考えられる． 
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5.4 結論 
 
本章では，P3HT イオン液体ゲートトランジスターにおいて，−VG に対して
電気化学的に酸化された P3HT 薄膜のラマンスペクトルを測定した．ゲート誘
電体材料であるイオン液体には[BMIM][TFSI]を，励起波長には 785 nm を主に
用いた．観測されたラマンスペクトルは正ポーラロンあるいは正バイポーラロ
ンに帰属された．一定−VD での−ID と−VG の関係を測定した．−ID の増大は正ポ
ーラロンの形成に起因し，一方で−ID の減少は正バイポーラロンの形成に起因
した．このように P3HT を半導体層に用いたトランジスターにおいて，正ポー
ラロンは有効に作用するキャリヤーであった．χ = 27 mol%以下では正ポーラロ
ンのみが形成していた．一方，より高い χ では正ポーラロンと正バイポーラロ
ンが混在していた．また，χ = 44 mol%以上では正バイポーラロンのみが形成し
ていた．正ポーラロンの μ は正バイポーラロンの μ よりも 2 桁大きな値であっ
た． 
ラマンスペクトルは有機トランジスターで形成された正ポーラロンおよび正
バイポーラロンの識別，研究に非常に有用であった．本章のようにラマン分光
法と電気化学測定法を組合せた測定手法を用いることで，様々な共役ポリマー
の特性に影響するキャリヤーの同定，キャリヤー形成の χ の閾値を決定するこ
とが可能となる． 
半導体ポリマーを高濃度にまでドープし，ポーラロンおよびバイポーラロン
を識別し，また，χ におけるキャリヤー形成の閾値を実験的に提示した例は過
去に無く，また，ポーラロンおよびバイポーラロンそれぞれの μ に関する実験
的考察も過去に無かった．本章の研究は，半導体ポリマーの基礎物性（特に高
濃度ドーピング状態における物性）およびポリマー有機デバイスのキャリヤー
に起因する特性解明に対し，従来に無い新しい知見を付与するものであった． 
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図 5.1 有機トランジスターの構造 
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図 5.2 [BMIM][TFSI]の化学構造 
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図 5.3 P3HT と[BMIM][TFSI]を用いたイオン液体ゲートトランジスターの構造 
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図 5.4 P3HT と[BMIM][TFSI]を用いた MIS ダイオードの構造 
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図 5.5 –VG = 1.7 V を印加したときの−IGの経時変化 
（ソース−ドレイン間には−VD = 100 mV を印加） 
  
117 
 
 
図 5.6 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT MIS ダイオードの−VGに対する 
VIS/NIR 吸収スペクトルにおける変化 
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図 5.7 ITO/[BMIM][TFSI]/P3HT トランジスターの−VGに対する 
ラマンスペクトルの変化（励起波長 785 nm） 
＊でマークされたバンドは[BMIM][TFSI]に由来 
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図 5.8 (a)中性 P3HT，FeCl3ドープで形成された(b)正ポーラロン， 
(c)正バイポーラロンのラマンスペクトル（励起波長 830 nm） 
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図 5.9 イオン液体ゲートトランジスターの−VGに対する−ID 
(a)片対数プロット，(b)線形プロット 
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図 5.10 イオン液体トランジスターの(a)−VGに対する n と(b) χに対する n 
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図 5.11 イオン液体トランジスターの−VGに対する 
(a) χと(b) σ，(c)正ポーラロンの μ 
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図 5.12 イオン液体トランジスターの χに対する 
(a) σと(b)正ポーラロンの μ 
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図 5.13 (a)作用極−対極−参照極の 3 極構成と 
(b)三極構成のサイクリックボルタンメトリー測定 
ΔVG,Pおよび ΔVS,Pはある−IGを流すのに必要な 
Ag/Ag+基準電位に対する電気化学的分極電位を表す 
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図 5.14 (a)参照極配置トランジスター構成と 
(b) −VG /ソース電極電位/ゲート電極電位に対する−IGの関係と 
(c) −VG /ソース電極電位に対する−IDの関係 
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図 5.15 イオン液体トランジスターの−VGに対する−IGおよび−ID 
(a)多孔質層あり，(b)多孔質層なし（平板 ITO） 
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図 5.16 イオン液体トランジスター（多孔質層形成）の 
−VGに対するラマンスペクトルの変化 
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図 5.17 イオン液体トランジスター（多孔質層形成）の 
−VGに対する(a) σと(b)正ポーラロンの μ 
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図 5.18 イオン液体トランジスター（多孔質層形成）の−VGに対する 
532 nm 励起ラマンスペクトルの変化 
  
R
a
m
a
n
 i
n
te
n
s
it
y
1600 1400 1200 1000 800 600
Raman shift / cm
-1
(a) -VG = 0.0 V
(c) -VG = 1.7 V
(b) -VG = 1.1 V
7
2
41
0
8
9
1
1
8
2
1
2
0
71
3
7
8
1
4
4
6
1
5
1
4
7
2
31
0
8
6
1
1
8
4
1
2
1
0
1
3
7
4
1
4
1
3
1
5
1
4
7
4
0
8
6
6
8
6
6
1
4
4
6
1
4
6
7
7
2
37
3
8
8
8
0
1
2
3
5
1
0
9
21
1
8
4
1
5
0
3
1
4
1
8
1
3
8
7
130 
 
 
図 5.19 TBAP 電解質トランジスター（多孔質層形成）の−VGに対する 
785 nm 励起ラマンスペクトルの変化 
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図 5.20 アニオンの影響の検討に用いたイオン液体の化学構造 
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図 5.21 アニオン種を変えたイオン液体トランジスター 
（多孔質層形成）の−VG /−ID特性  
(a) [BMIM][TFSI], (b) [EMIM][(C2F5)3PF3], (c) [EMIM][BCN4],  
(d) [BMIM][PF6], (e) [BMIM][(CN)2N] 
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図 5.22 アニオン種を変えたイオン液体トランジスター（多孔質層形成） 
の最大ドープにおけるラマンスペクトル  
各−VGの値は最大ドープにおける−VGであり 
これ以上の電圧印加は素子の破壊をもたらした 
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図 5.23 P3HT を加熱処理したイオン液体トランジスターの 
−VGに対する(a) χと(b) σ，(c)正ポーラロンの μ 
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図 5.24 P3HT を加熱処理したイオン液体トランジスターの 
χに対する(a) σと(b)正ポーラロンの μ 
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図 5.25 バンドフィリングの説明図 
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図 5.26 遷移確率の説明図 
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図 5.27 P3HT の結晶格子の模式図 
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第 6 章 総括と展望 
 
本論文では赤外およびラマン分光法を主な測定手段とし，P3HT 有機デバイ
ス中で形成される正ポーラロン，正バイポーラロンのキャリヤー構造，および
それらキャリヤーのデバイス特性への影響について研究した．  
 有機デバイス中のキャリヤーを解析するにあたっては，その指標となるスペ
クトルが必要であったため，まず，2 章において FeCl3 で化学ドープされた
P3HT のキャリヤーについて研究した．FeCl3 気相ドープで取得した正ポーラロ
ンおよび正バイポーラロンの赤外およびラマンスペクトルは各キャリヤーの特
徴を有し，キャリヤー識別のリファレンスとして用いることが可能であった．
これから 3，4，5 章における各種有機デバイスにおいては，これら指標となる
スペクトルに基づいてキャリヤー解析を行った． 
 3 章では有機薄膜太陽電池のアノードバッファー層の効果の解明を目的に，
遷移金属酸化物との相互作用で形成される P3HT のキャリヤーについて研究し
た．キャリヤーの吸収域を励起波長とした共鳴ラマン測定から金属酸化物と
P3HT の接合界面に正ポーラロンが形成されること，また，この正ポーラロン
の電子エネルギー準位が P3HT とアノード電極間のホール輸送効率を向上させ
ることが分かった． 
 4 章では電界効果トランジスターの特性解明を目的に，電界効果ドーピング
で形成される P3HT のキャリヤーについて研究した．電場誘起赤外吸収の測定
からゲート絶縁層との界面に P3HT の正ポーラロンが形成されること，この正
ポーラロンが P3HT 有機電界効果トランジスターにおける電流担体であること
が分かった．本手法はキャリヤー形成量を直接的に観測するため，理論値では
分からない電界効果ドーピングの効率を議論することができた． 
 第 5 章ではイオン液体ゲートトランジスターの特性解明を目的に，電気化学
ドーピングで形成される P3HT のキャリヤーについて研究した．ラマン測定か
ら，イオン液体を用いた電気化学ドーピングではキャリヤー形成は正ポーラロ
ンから正バイポーラロンに及ぶこと，トランジスターの−ID は，正ポーラロン
の形成で増大し，正バイポーラロンの形成で減少することが分かった．キャリ
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ヤー解析と電気特性を組み合わせた本手法において，正ポーラロンおよび正バ
イポーラロンの μ を求めることが可能であり，正ポーラロンの μ は正バイポー
ラロンの μ よりも 2 桁大きいことが分かった．また，正ポーラロンが正バイポ
ーラロンに変化する χの閾値などを求めることが可能であった． 
以上に述べたように，本研究は，半導体ポリマー材料の基礎物性において，
従来不明瞭であった高濃度にまでドープされた状態の構造と物性（μ，σ，χ な
ど）を結び付け，新しい知見として提示した．また，それらを得るための評価
手法を構築した．また，有機薄膜太陽電池におけるバッファー層の作用の解明，
電界効果トランジスターやイオン液体ゲートトランジスターにおける−ID を担
うキャリヤーの同定等，各種有機デバイスの動作機構を明らかにした．特にイ
オン液体ゲートトランジスターにおけるキャリヤー種の直接的な影響に関して
は，本論文が初めて明瞭なる言及を行ったものであり，正バイポーラロンにま
で拡張された n や χを算出した． 
特筆すべきは，これら情報においてキャリヤー形成の閾値を得ることができ，
電気的制御によって中性～正ポーラロン～正バイポーラロンの各状態を任意に
制御することができたということである．半導体ポリマーは正ポーラロンと正
バイポーラロンの各状態に応じた構造と物性を備えるため，キャリヤーの識別
および χ の閾値をもってそれら物性の制御も可能となる．各状態の制御をもっ
て，μ や σ に基づいた絶縁～半導体～金属体的な電気伝導の制御，各状態の電
子吸収に基づいた表示色の制御や光学的なフィルタリングの制御，モルフォロ
ジーに基づいたフィルム体積の伸長や収縮（アクチュエーター機能）の制御，
スピン数の変化に基づいたスピン電流の制御等を任意に行える可能性があり，
また，これら機能を複合した多機能デバイスへの展開も考えられる． 
半導体ポリマーを用いた有機デバイスはプリンテッドエレクトロニクスやウ
ェアラブルエレクトロニクスの進展に伴い今後の実用化が多いに期待される．
本論文で構築されたキャリヤー解析手法を用いることで，半導体ポリマーの物
性を理解し，かつ，有機デバイスの現象理解および機能設計，駆動設計に繋げ
ることが可能である． 
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